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a contaminación atmosférica viene siendo un problema de 
la sociedad y el medio ambiente desde que se empezaron a 
desarrollar diversas industrias para abastecer nuestras 
necesidades, generándose una gran diversidad de contaminantes. 
Debido a su elevada toxicidad y carácter cancerígeno, a su 
contribución a la destrucción de la capa de ozono y a su 
implicación en el calentamiento global de la Tierra y en la 
formación del smog fotoquímico, los compuestos organoclorados, 
en particular el diclorometano (DCM) y el cloroformo (TCM), se 
consideran uno de los grupos contaminantes que más 
preocupación han despertado en las últimas décadas. Por todo 
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ello, la legislación relativa a su emisión al medio ambiente es cada 
vez más restrictiva, y difícilmente pueden cumplirla la mayoría 
de infraestructuras operativas. Por eso es necesario, en aquellos 
casos en los que no sea posible su sustitución por otros 
compuestos menos tóxicos, el desarrollo de técnicas de 
tratamiento y eliminación eficaces y viables sobre los efluentes 
industriales antes de su emisión al medio ambiente.  
La técnica más utilizada para la eliminación de estos 
compuestos es la incineración, pero mediante este tratamiento se 
pueden generar compuestos más contaminantes que el 
organoclorado original, como dioxinas y furanos. Sin embargo, la 
hidrodecloración catalítica (HDC) se ha presentado como una 
tecnología prometedora en el tratamiento de las corrientes 
residuales con compuestos organoclorados en los últimos años. La 
presente Memoria de Tesis Doctoral se centra en profundizar en 
el estudio de la hidrodecloración en fase gas de los clorometanos 
con diferentes catalizadores metálicos soportados.  
Para minimizar la emisión de estos compuestos a la 
atmósfera a partir de la HDC, se han ido desarrollando diferentes 
catalizadores sólidos basados en metales soportados. En trabajos 
anteriores, los catalizadores más destacados en la 
hidrodecloración catalítica en corrientes gaseosas con 
clorometanos resultaron ser los catalizadores de platino y paladio 
soportados sobre carbón activo (Pt/C y Pd/C) y algunos 
bimetálicos de estos metales soportados en carbón activo y 
zirconia sulfatada. Destacan la elevada estabilidad del Pt/C y el 
bimétalico de Pt:Pd(1:3) soportado sobre zirconia sulfatada, Pt-
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Pd(1:3)/SZ.  Además, se encontraron diferencias significativas en 
la actividad y estabilidad entre unos catalizadores y otros en 
función de las propiedades físico-químicas que les proporcionaban 
la fase activa, el soporte y/o el método de preparación de los 
mismos. 
En este sentido, se encontró que el estado de oxidación del 
metal tenía fuerte relevancia en el comportamiento del 
catalizador. Éste se modificó a partir de la temperatura de 
reducción de los catalizadores de platino, paladio, rodio y rutenio 
soportados sobre un carbón activo comercial (Erkimia, CE), con 
un contenido metálico del 1% (en peso), y se estudiaron las 
propiedades catalíticas de cada uno de ellos en la 
hidrodecloración gaseosa de diclorometano. El rango de 
temperaturas de reducción de los catalizadores estudiado fue de 
250 a 450 ºC, y se emplearon en la HDC de 1000 ppmv de DCM, 
con un caudal de gas total de 100 cm3N·min-1 y una relación molar 
de H2/DCM de 100. La presión fue la atmosférica en todos los 
ensayos realizados, y las temperaturas de reacción ensayadas 
fueron de 150 a 250 ºC, con un tiempo espacial empleado de 0,6 
kg·h·mol-1. 
Todos los catalizadores resultaron activos para la reacción 
de HDC de DCM a las diferentes temperaturas de reducción en 
las condiciones ensayadas. Además, a partir de la caracterización 
de los catalizadores, se encontraron diferencias significativas con 
la temperatura de reducción en la evolución del estado de 
oxidación y el tamaño de partícula del metal, así como de las 
propiedades catalíticas.  
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A partir de los resultados de microscopía electrónica de 
transmisión de alta resolución (HR-TEM), el paladio resultó más 
propenso a la sinterización, con tamaños de partícula medios de 
2,5 nm cuando se redujo a 250 ºC, y de 6,0 nm cuando se redujo a 
la mayor temperatura. Mientras que en el resto (platino, rodio y 
rutenio), la temperatura de reducción no tuvo prácticamente 
efecto en el tamaño de las partículas, mostrando partículas 
pequeñas con un tamaño medio de entorno a 2 nm. 
Como era de esperar, la proporción de metal en estado cero-
valente (M0, M=metal) aumentaba conforme aumentaba la 
temperatura de reducción, siendo este efecto más notable en los 
catalizadores de Pt/CE y Pd/CE. 
Con Pt/CE, la temperatura de reducción tenía un efecto 
positivo en la actividad de HDC de DCM, obteniéndose mayores 
conversiones (de 36% a 50% a 250 ºC de reacción), grado de 
decloración total (de 34% a 48% a 250 ºC de reacción) y actividad 
por átomo expuesto (turnover frequency, TOF) (de 2,1 h-1 a 9,7 h-1 
a 150 ºC de reacción) al aumentar la temperatura de reducción. 
Estos resultados se justificaron por la mayor proporción de 
especie cero-valente del platino (Pt0), que en trabajos anteriores 
se demostró que es la más activa en catalizadores de Pt.  
En el caso del Pd/CE, el efecto de la temperatura de 
reducción en la actividad resultó contrario al del Pt/CE. El 
aumento de la temperatura de reducción del Pd/CE, generó un 
descenso en la conversión de DCM (de 29% a 84% a 250 ºC de 
reacción) y decloración global (de 27% a 80% a 250 ºC de reacción), 
debido fundamentalmente al descenso brusco en la dispersión de 
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las partículas de paladio y descenso de la proporción de especie 
electro-deficiente (Pdn+), que en este catalizador resulta ser la 
especie más activa en HDC, como sugirieron los resultados de 
trabajos previos. El descenso de la especie electro-deficiente del 
paladio con la temperatura de reducción también dio lugar a un 
descenso del TOF, de 9,1 h-1 a 250 ºC a 4,1 h-1 a 450 ºC. 
Con Rh/CE y Ru/CE no se encontraron diferencias 
significativas en la actividad de HDC de DCM con la temperatura 
de reducción, obteniendo valores similares de conversión (de 98% 
a 99% con Rh y de 70% a 70,5% con Ru, a 250 ºC), decloración 
global (de 95% a 97% con Rh y de 62% a 66% con Ru, a 250 ºC) y 
TOF (de 8,1 h-1 a 8,2 h-1 con Rh y de 3,3 h-1 a 3,6 h-1 con Ru) en 
todo el rango de temperaturas de reducción. Este comportamiento 
se atribuía a que no se observaron cambios significativos ni en el 
tamaño de partícula ni en el estado de oxidación de ambos 
metales. 
El producto de reacción principal con todos los catalizadores 
fue el metano. Las selectividades a metano fueron superiores al 
85%, 63%, 64% y 42% con Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE, 
respectivamente. Se formaron también menores cantidades de 
monoclorometano (SMCM < 36% en todos los casos) y, además, con 
Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE también se obtuvieron selectividades 
hacia hidrocarburos de más de un átomo de carbono (etano, 
etileno, propano, n-butano…). Esto está de acuerdo con lo 
observado en trabajos anteriores, donde se vió que la especie 
electrodeficiente favorece la formación de estos compuestos, y 
estos catalizadores presentaron mayor proporción de esta especie. 
 
Alejandra Arévalo Bastante 
8 
 
Las selectividades a hidrocarburos de más de un átomo de 
carbono (C2+) con estos tres últimos catalizadores fueron 
inferiores al 22% en todos los casos.  
Además, el aumento de la temperatura de reducción en 
Pt/CE, generó un ligero aumento de la selectividad a metano, en 
detrimento de la de MCM, debido a la mayor proporción de 
especie cero-valente del platino. Sin embargo, en el caso del 
Pd/CE, se observó un claro aumento de la selectividad hacia MCM 
disminuyendo la decloración con la temperatura de reducción. 
Por último, las selectividades permanecieron prácticamente 
constantes con la temperatura de reducción con el catalizador de 
Rh/CE. 
A continuación, se estudió el comportamiento en la HDC de 
DCM y TCM de catalizadores bimetálicos con distintas 
proporciones de platino y paladio soportados sobre zirconia 
sulfatada (ZrO2-SO42-, SZ), con un contenido metálico total de 
0,5% (en peso). La evaluación del comportamiento de los 
catalizadores preparados sobre este soporte se realizó para 
corrientes de clorometanos de 1000 ppmv, con un caudal total de 
gas de 100 cm3N·min-1, a un tiempo espacial de 0,8 kg·h·mol-1, en 
el rango de temperaturas de 150 a 250 ºC y presión atmosférica. 
Se analizaron la actividad, la estabilidad y la selectividad hacia 
los productos de reacción en cada caso. 
La alta acidez del soporte de SZ permitió obtener 
catalizadores con pequeños tamaños de partícula, lo que favorecía 
la actividad y estabilidad en las condiciones ensayadas. Los 
catalizadores bimetálicos mostraron mayor actividad y 
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estabilidad en la HDC de DCM que los monometálicos, debido a 
un efecto sinérgico de la combinación de ambas fases activas, 
habiendo sido comprobado por STEM la presencia de partículas 
bimetálicas. Además, también se pudo comprobar que los 
catalizadores Pt-Pd(1:1)/SZ y Pt-Pd(1:3)/SZ resultaron más 
activos, alcanzando conversiones iniciales de DCM entre 80-90% 
a 250 ºC. Esto se puede atribuir a la presencia de una 
concentración similar de ambos metales en la superficie del 
catalizador, determinado por espectroscopía XPS, además de la 
mayor facilidad del paladio de romper el enlace C-Cl.   
En concreto, el catalizador con mayor proporción de paladio 
en su estructura (Pt-Pd(1:3)/SZ) resultó ser el más efectivo en la 
HDC de DCM, y se probó en la HDC de TCM en las mismas 
condiciones. Se obtuvieron conversiones de TCM 
significativamente superiores a las obtenidas en DCM, debido a 
la mayor reactividad del cloroformo. Se obtuvieron conversiones 
elevadas incluso a la menor temperatura de reacción (150 ºC), 
alcanzando un 97% de conversión a los 250 ºC. 
Las selectividades obtenidas en la HDC de DCM con todos 
los catalizadores siguieron tendencias similares. Se obtuvieron 
entre un 75-95% de selectividad hacia los productos no clorados, 
en función del catalizador, a 250 ºC. En concreto, las 
selectividades a metano fueron superiores al 55% en todos los 
casos. El único producto no clorado obtenido fue el MCM, con 
selectividades menores al aumentar la temperatura de reacción. 
En la HDC de TCM, las selectividades a los productos 
clorados fueron muy bajas (aproximadamente 1,8% a 250 ºC), lo 
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que llevó a una elevada decloración global, siendo de nuevo el 
metano el principal producto de reacción, con selectividades 
alrededor del 80%. También se obtuvieron cantidades 
significativas de etano y propano, especialmente del primero 
(mayores al 12% a 250 ºC).  
Con estos resultados, se confirmó la eficacia del catalizador 
Pt-Pd(1:3)/SZ tanto en la HDC de DCM como de TCM, con altas 
conversiones, decloraciones y buena estabilidad en el tiempo de 
reacción. Por tanto, se seleccionó este catalizador junto con uno 
de platino soportado sobre carbón activo comercial (Merck, CM), 
con el mismo contenido metálico total que el catalizador 
bimetálico (0,5% en peso) para estudiar la efectividad de la HDC 
en mezclas de DCM y TCM. Esto se había estudiado escasamente 
hasta entonces y resultaba interesante desde el punto de vista de 
las corrientes residuales reales, las cuáles contienen diversos 
contaminantes, de los cuales DCM y TCM son los más 
importantes. Se realizó un estudio preliminar de la HDC de la 
mezcla equimolar (500 ppmv DCM + 500 ppmv TCM).  Las 
condiciones empleadas para el estudio fueron un tiempo espacial 
de 1,2 kg·h·mol-1 y 250 ºC. Ambos catalizadores resultaron 
efectivos en la HDC de la mezcla, dando buenos resultados de 
conversión y decloración iniciales (100% de conversión de TCM, 
40% de DCM y 75% de decloración global). Sin embargo, el 
catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ sufría una desactivación importante 
con el tiempo en reacción, cosa que no ocurrió con el catalizador 
Pt/CM, por lo que se seleccionó éste último para profundizar el 
estudio en la HDC de mezclas. 
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Se realizó un estudio más exhaustivo de la HDC de mezclas 
de clorometanos con catalizadores de platino soportado sobre 
carbón activo (Pt/CM), con contenidos en Pt de 0,5 a 2,0% (en 
peso). Se analizó además el efecto de distintas condiciones de 
operación en la HDC de mezclas de DCM y TCM: proporción de 
ambos reactivos en la corriente de alimentación, relación molar 
de H2/CM (10-100), temperatura de reacción (150-250 ºC), tiempo 
espacial (0,08-1,73 kg·h·mol-1) y concentración inicial de la 
corriente (1000-4000 ppmv). 
Los catalizadores de Pt/CM resultaron ser activos y estables 
en la HDC de las mezclas de DCM y TCM, aunque se pudo 
observar cierta inhibición en la conversión de ambos compuestos 
con respecto a la HDC de los clorometanos individuales, ya que 
ambos competían por los mismos centros activos. Sin embargo, 
esta inhibición se hizo prácticamente despreciable a 250 ºC. La 
conversión de TCM en las mezclas de distinta composición tendía 
a disminuir al aumentar la concentración inicial de DCM, 
mientras que la de DCM se mantuvo en valores similares 
(entorno al 50% a 250 ºC, 1,2 kg·h·mol-1 y H2/CM de 100), debido 
a que el DCM además de reaccionar, podría estar formándose a 
partir del TCM.  
El efecto de las condiciones de operación se estudió para la 
HDC de la mezcla equimolar de DCM y TCM. La conversión de 
TCM para todos los contenidos de Pt fue del 100%. Tanto la 
conversión de DCM como el TOF aumentaron con el contenido en 
platino. Estos catalizadores mostraron una proporción de 
especies cero-valentes (Pt0) mayor según aumentaba el contenido 
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de platino, lo que podría explicar ese aumento en el TOF de DCM, 
ya que, como se vió anteriormente, es la especie más activa en 
este catalizador. La conversión de DCM se incrementó, cuando el 
resto de condiciones de operaciones de reacción (relación molar 
H2/CM, tiempo espacial, temperatura de reacción y concentración 
inicial de clorometanos) se incrementaron, al igual que ocurría en 
la HDC de los clorometanos individuales, llegándose a alcanzar 
conversiones de DCM cercanas al 100% cuando se realizaban los 
ensayos a los valores más elevados de estas condiciones. 
En todos los ensayos realizados, el producto de reacción 
mayoritario fue el metano, con selectividades por encima del 80%. 
Se obtuvieron pequeñas cantidades de etano (alrededor de un 
1,5%) a las condiciones de operación más suaves. Como producto 
clorado se obtuvo MCM y, posiblemente, DCM, aunque no se pudo 
cuantificar. La selectividad a los productos de reacción sugirió un 
esquema de reacciones paralelas, donde los productos obtenidos 
fueron productos de reacción primarios. 
Los resultados de mezclas resultaron muy satisfactorios, 
llegando a conseguir una decloración casi completa en la mezcla 
equimolar de 1000 ppmv de DCM y TCM con el catalizador Pt/CM 
con un contenido en Pt del 2% (en peso) a 250 ºC, con un tiempo 
espacial de 1 kg·h·mol-1 y una relación molar H2/CM de 25. El 
catalizador también resultó efectivo para la mezcla de los cuatro 
clorometanos, alcanzándose decloraciones globales del 70% a 250 
ºC, obteniéndose metano como producto mayoritario.  
Como último objetivo de la presente Tesis Doctoral, se quiso 
estudiar un soporte adecuado para obtener catalizadores con el 
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metal en estado cero-valente o metálico (M0), ya que se ha visto 
anteriormente que es la especie más estable en la reacción de 
HDC. Para ello se empleó un soporte basado en óxido de cerio y 
samario, (CeO2)0,8 (Sm2O3)0,2. Se prepararon catalizadores con un 
contenido del 1,0% (en peso) de Pt, Pd, Rh y Ru soportados sobre 
este material y se emplearon en la HDC individual en fase gas de 
1000 ppmv de DCM y TCM, en un rango de tiempos espaciales 
entre 0,4 y 1,73 kg·h·mol-1, 250 ºC de temperatura y relación 
molar H2/CM de 100, para un caudal total de gas de 100 
cm3N·min-1.  
A partir de la caracterización de los catalizadores mediante 
XPS, se determinó que en todos los casos la especie metálica (M0) 
era la predominante en la superficie de los catalizadores, como se 
buscaba, observándose una proporción de la misma por encima 
del 86%. Además, en las imágenes obtenidas por HR-TEM para 
los catalizadores de Pd y Rh, se observó que estos catalizadores 
presentaban pequeños tamaños de partícula (alrededor de 3 nm) 
con una elevada dispersión de la especie activa. 
Todos los catalizadores se mostraron activos en la HDC de 
DCM a un tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1, siendo el catalizador 
Rh/Ce-Sm el que presentó la conversión de DCM más elevada 
(100%), seguido por los catalizadores Ru/Ce-Sm (69%), Pd/Ce-Sm 
(66%) y Pt/Ce-Sm (21%). El orden de reactividad para Rh, Ru y 
Pd se puede deber al orden en que está favorecida la disociación 
del DCM en estos metales Rh>Ru>Pd, de acuerdo a los estudios 
de simulación molecular. Sin embargo, la anómalamente baja 
conversión de DCM con Pt/Ce-Sm sea probablemente debida a 
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una baja superficie accesible del metal en este catalizador, debido 
a su baja dispersión.  
También se analizó la decloración global, la cuál fue casi 
completa con el catalizador de Rh/Ce-Sm, seguido de una 
decloración del 86% con Pd/Ce-Sm, siendo la decloración más baja 
obtenida con el catalizador de Pt/Ce-Sm (21%), en la HDC de 
DCM (1,2 kg·h·mol-1, 250 ºC).  
Al comparar los valores de conversión, decloración global y 
selectividades obtenidos con los catalizadores soportados sobre 
CeO2-Sm2O3 con los obtenidos en trabajos anteriores sobre carbón 
activo, se obtuvieron valores superiores de conversión y 
decloración con los catalizadores soportados sobre carbón activo, 
sobre todo en los catalizadores de Pt y Pd. Sin embargo, los 
catalizadores soportados sobre CA, a excepción del Pt/C, 
mostraron una gran desactivación en la HDC de DCM.  
La HDC de DCM con Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y 
Ru/Ce-Sm en las condiciones ensayadas fue selectiva 
fundamentalmente hacia productos no clorados, obteniendo 
pequeñas cantidades de MCM. Excepto en el caso del catalizador 
de platino, el metano fue el producto mayoritario, obteniéndose 
mayor selectividad a metano que con los catalizadores soportados 
sobre carbón activo, debido a la mayor proporción de especie cero-
valente. El catalizador de platino presentó una dispersión muy 
baja, lo que podría explicar la mayor selectividad a productos de 
más de un átomo de carbono con este catalizador. 
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Cuando se estudió la HDC de TCM, se encontró un 
comportamiento diferente, los catalizadores Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-
Sm resultaron los más activos, alcanzándose conversiones de 92% 
y 78%, respectivamente. Por otra parte, los catalizadores de Pt, 
Rh y Ru sufrieron una pérdida de actividad con el tiempo de 
operación. Sin embargo, esta desactivación no se vió con el 
catalizador de Pd, que resultó muy estable. La desactivación 
siguió el orden Ru/Ce-Sm > Rh/Ce-Sm> Pt/Ce-Sm > Pd/Ce-Sm. La 
mayor estabilidad del catalizador de Pd/Ce-Sm cuando se 
compara con el catalizador Pd/C se puede atribuir a su mayor 
proporción de especie cero-valente, siendo significativamente más 
baja la cantidad de Pdn+, especie que promueve la adsorción 
disociativa del clorometano y, por lo tanto, el envenenamiento de 
los sitios activos. La desactivación de los catalizadores se justifica 
por la entalpía de disociación más favorable (más negativa) del 
cloroformo (Ru0 > Rh0 >> Pt0 >>> Pd0). La elevada reactividad del 
cloroformo asociada a una menor proporción de hidrógeno 
disponible (debido a la menor disociación del H2 en los casos del 
Ru y el Rh), llevan a la formación de hidrocarburos de más de un 
átomo de carbono. Estos se pueden adsorber en la superficie del 
catalizador, taponando los centros activos y dando lugar a la 
desactivación del mismo. 
Al igual que en la HDC de DCM, el metano fue el producto 
de reacción mayoritario en la reacción con TCM. Esta selectividad 
también fue más elevada que con los catalizadores soportados 
sobre carbón activo. Se obtuvieron selectividades a compuestos de 
más de un átomo de carbono más elevadas que en la HDC de 
DCM, debido a la mayor reactividad del TCM. 
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En este trabajo, se ha conseguido un catalizador de paladio 
(Pd/Ce-Sm) efectivo en la HDC de DCM y TCM con gran 
estabilidad con el tiempo de reacción, obteniendo una decloración 
global del TCM total a un tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1 y 250 
ºC, debido a la mayor proporción de especie cero-valente del 
paladio sobre el soporte CeO2-Sm2O3. 
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a contaminación atmosférica viene siendo uno de los 
principales problemas de la actualidad desde hace años, debido al 
gran impacto sobre el medio ambiente y la salud humana. La 
contaminación proviene de distintos compuestos y diversas 
fuentes, y ha ido aumentando la emisión de contaminantes debido 
al avance en las tecnologías y la mayor productividad en 
industrias. En concreto, la industria química y farmacéutica se 
encargan de generar numerosos productos de gran utilidad para 
satisfacer nuestras necesidades, con la consecuente mejora de la 
calidad de vida. Sin embargo, generan, a su vez, productos 
indeseados perjudiciales para el medio ambiente. 
L 
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La protección y conservación del medio ambiente ha sido 
una de las principales inquietudes de la Unión Europea desde que 
a mediados del siglo XX se aprobara la primera Directiva de 
carácter ambiental. En 1987 se firmó el Protocolo de Montreal 
para controlar las emisiones de compuestos que deterioran la 
capa de ozono, lo que lleva a los países europeos a fijar 
legislaciones cada vez más estrictas en las emisiones de 
contaminantes. Diez años más tarde, se firmó el Protocolo de 
Kyoto por las Naciones Unidas sobre el cambio climático, 
limitando cada vez más las emisiones. A partir de estas reuniones 
internacionales, se genera una mayor presión en la emisión de 
contaminantes en el sector industrial haciendo necesaria la 
modificación de numerosos procesos industriales y el desarrollo 
de nuevos tratamientos de contaminantes, lo que conlleva un 
coste adicional al sector. Desde entonces, se han ido desarrollando 
diferentes métodos de tratamiento de los efluentes 
contaminantes (atmósfera, agua y suelos) intentando encontrar 
la tecnología más limpia, efectiva y económicamente viable 
posible para la eliminación y minimización de los mismos. 
La presente Tesis Doctoral se centra en reducir las 
emisiones a la atmósfera de compuestos organoclorados, en 
concreto los clorometanos, especies contaminantes que se siguen 
utilizando actualmente en diversas aplicaciones industriales, y 
por las que se ha incrementado la preocupación en los últimos 
años debido a sus propiedades tóxicas y carcinogénicas, 
cumpliendo la política y legislación de la Unión Europea. 
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1.1 Los clorometanos y el medio ambiente 
Los clorometanos son compuestos orgánicos volátiles 
(COV’s) pertenecientes a la familia de haloalcanos, los cuáles 
están compuestos por un átomo de carbono y uno o más átomos 
de cloro. Estos compuestos tienen un papel importante en el 
sector industrial, especialmente en la industria química y 
farmacéutica (de Pedro et al. 2006). Se usan como disolventes y 
reactivos, se encuentran en aerosoles y adhesivos, se emplean en 
procesos de extracción de la industria alimentaria y en numerosos 
procesos de producción en la industria química, entre otros. Los 
clorometanos que existen son: 
 Monoclorometano o cloruro de metilo (MCM). 
 Diclorometano o cloruro de metileno (DCM). 
 Cloroformo o triclorometano (TCM). 
 Tetraclorometano o tetracloruro de carbono (TTCM). 
El monoclorometano (CH3Cl) es el más pequeño de los 
clorometanos, con un solo átomo de cloro en su estructura. A 
temperatura ambiente, es un gas incoloro de leve aroma dulce e 
inflamable. El diclorometano (CH2Cl2) es un líquido incoloro de 
leve aroma dulce, altamente volátil, con gran capacidad 
disolvente y poco corrosivo. El cloroformo (CHCl3) es un líquido 
volátil, incoloro, de fuerte olor dulzón y cítrico y no inflamable. 
Éste se evapora muy rápidamente y posee una solubilidad en 
agua escasa, aunque es miscible con la mayoría de disolventes 
orgánicos. Por último, el tetraclorometano (CCl4) es un compuesto 
de síntesis industrial, constituido exclusivamente por átomos de 
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carbono y cloro. Se presenta, en condiciones de presión y 
temperatura ambiente, como un líquido de color claro, volátil, no 
inflamable e inmiscible con el agua. 
Estos compuestos tienen un importante impacto ambiental, 
por lo que es necesario conocer las fuentes de emisión de los 
mismos y cumplir de forma estricta la regulación por la que se 
rigen. 
1.1.1 Impacto ambiental de los clorometanos 
Como se ha mencionado, los clorometanos son compuestos 
que poseen características tóxicas y carcinogénicas. Tienen una 
gran estabilidad y actividad fotoquímica que les hace capaces de 
generar radicales libres en la atmósfera (Tancrede et al. 1987, 
Goldberg 1991, Hayes et al. 1991, Lewis et al. 1991), 
contribuyendo así a la degradación de la capa de ozono, a la 
formación del smog fotoquímico y al calentamiento global 
(Goldberg 1991, U.S. EPA. 1991, Dobrzynska et al. 2010). 
Estos compuestos organoclorados se encuentran entre los 
187 contaminantes atmosféricos que refleja el informe de la 
Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (U.S. 
Environmental Protection Agency, EPA) (U.S. EPA 1991), 
denominado “Clean Air Act Amendments” (CAAA 1990). De 
acuerdo con el mismo, DCM, TCM y TTCM, entre otros 
contaminantes organoclorados, son los compuestos que más se 
emiten al medio ambiente, ya sea durante su fabricación o en las 
aplicaciones posteriores. Además, se han clasificado entre los 17 
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compuestos químicos altamente peligrosos según el Programa 
33/50 de Reducción de Emisiones de la EPA.  
Añadido a esto, la Organización Mundial de la Salud (OMS 
2000), la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer 
(International Agency for Research on Cancer, IARC) y el 
Instituto Nacional de seguridad y salud ocupacional de EEUU 
(The National Institute for Occupational Safety and Health, 
NIOSH), consideran que los compuestos organoclorados son 
potencialmente cancerígenos (NIOSH 2005). La EPA y la IARC 
han calificado al monoclorometano como agente cancerígeno del 
grupo D (ATSDR 1998), con efectos en humanos de forma muy 
limitada, fijando un límite de exposición máxima permitida de 
1000 ppmv (valor estimado en exposición continua que un ser 
humano puede inhalar sin efectos dañinos en el periodo 
aproximado de una vida) (U.S. EPA 2001). Sin embargo, el 
diclorometano, el cloroformo y el tetraclorometano se clasifican 
como compuestos carcinógenos más peligrosos, del grupo 2B 
(ATSDR 2000, ATSDR 1997a, ATSDR 1997b). De hecho, la 
exposición máxima establecida por la EPA durante un tiempo 
promedio de un día para el DCM es de 3 mg·m-3 (U.S. EPA 2011) 
y de 100 mg·m-3 para el TCM (U.S. EPA 2001).  
Entre los principales efectos adversos de los clorometanos 
en los seres vivos se encuentran los daños irreversibles a nivel 
celular, tejidos y órganos del sistema nervioso central, daños en 
el sistema urinario y en riñones, en vertebrados expuestos a 
concentraciones superiores de 25000 ppmv. Otras consecuencias, 
especialmente en animales y a exposiciones altas y a largo plazo, 
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son alteraciones en el sistema circulatorio, deformaciones en el 
esqueleto, tejido visceral y muscular en fetos, demostrándose 
también que aumenta la probabilidad de inducción de abortos. En 
humanos, las cortas exposiciones por inhalación de clorometanos 
pueden producir confusión mental, vértigo, dolor de cabeza, 
náusea, vómitos, diarrea, convulsiones, paro respiratorio, pérdida 
de conocimiento. Pero, si la exposición es a largo plazo, puede 
ocasionar daño cerebral, daños en el sistema circulatorio, hígado, 
riñones, tejido óseo, incluso corazón (OSHA 1999).  
La mayoría de los compuestos organoclorados son muy 
estables, permaneciendo algunos de ellos en el medio ambiente 
durante cientos de años, lo que indica su baja degradabilidad 
ambiental. Añadido a esto, son compuestos liposolubles, por lo 
que tienden a depositarse en los tejidos grasos de los seres vivos 
a lo largo de su vida, lo cuál limita su eliminación. Son 
compuestos ajenos al medio, por lo que la mayoría de los seres 
vivos no han desarrollado los mecanismos para asimilar o 
eliminar por sí mismos estos compuestos de sus organismos 
(Goldberg 1991). 
1.1.2 Fuentes de emisión 
A pesar de sus efectos nocivos, los clorometanos son 
insustituibles en algunas de sus aplicaciones y siguen siendo 
ampliamente utilizados en la industria, debido a sus particulares 
propiedades físico-químicas, entre las que destacan su alta 
estabilidad, baja inflamabilidad, alta volatilidad, elevada 
reactividad y alto poder disolvente. El principal foco de emisión 
de estos contaminantes es a través de corrientes gaseosas, por lo 
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que se consideran uno de los principales grupos de contaminantes 
atmosféricos (de Pedro et al. 2006). 
El monoclorometano tiene diversas fuentes de emisión, 
tanto naturales como antropológicas. Dentro de las fuentes 
naturales, destaca la formación en océanos. De carácter 
antropológico, se forma a partir de la quema de biomasa en 
bosques, se encuentra también en el humo de cigarrillos, los 
aislamientos de poliestireno y los aerosoles y en la producción de 
siliconas (ATSDR 1998). 
Por su parte, del diclorometano (ATSDR 2000, OSHA 1999, 
HSIA 2003) no se conocen fuentes naturales. Es liberado al 
ambiente principalmente a la atmósfera (86%). Sus emisiones 
provienen principalmente de la producción de otros compuestos, 
concretamente de la fabricación de esteroides, antibióticos y 
vitaminas, dentro de la industria farmacéutica. Dentro de la 
industria química, se emplea en la fabricación de decapantes, 
aerosoles y adhesivos.  El diclorometano también se usa en el 
desengrasado y limpieza de metales, en la limpieza en seco, en 
procesos de polimerización, como componente de refrigerantes, en 
transporte, e instalaciones de tratamiento de aguas.  
Por otro lado, el 5-10% de cloroformo se genera 
espontáneamente en el agua del mar (reacción del ioduro de 
metilo con cloro inorgánico). Son numerosas las aplicaciones del 
cloroformo y sus fuentes de emisión (NIOSH 2005, ATSDR 
1997a). En el siglo XIX, se usaba como anestésico en la práctica 
médica, pero está en desuso debido a su carácter tóxico y nocivo. 
A causa de su gran volatilidad a temperatura ambiente, el 
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cloroformo se encuentra en la atmósfera proveniente de una gran 
cantidad de fuentes relacionadas con su fabricación y uso de la 
desinfección de agua potable, del tratamiento de aguas residuales 
y de piscinas con cloro, además de la fabricación de 
medicamentos. 
Como focos de emisión de origen natural del 
tetraclorometano destacan los volcanes. En cuanto a fuentes 
antropológicas, antiguamente el tetracloruro de carbono se 
utilizaba como refrigerante y como propulsor para aerosoles, 
como lacas, barnices, ceras y resinas, de donde se generaban 
también residuos de TTCM. También fue utilizado comúnmente 
como agente de limpieza (desengrasante), como agente de secado 
y como pesticida. Debido a sus efectos perjudiciales sobre la salud 
humana, estos usos domésticos y agrícolas se han prohibido y, 
actualmente, sus aplicaciones han sido reducidas a la fabricación 
de polipropileno y la eliminación del tricloruro de nitrógeno que 
se genera en la producción de cloro y sosa caústica a nivel 
industrial (ATSDR 1997b). 
1.1.3 Legislación 
Debido a sus efectos tóxicos y nocivos, se ha ido 
desarrollando una legislación cada vez más restrictiva en cuanto 
a la emisión de clorometanos en la Unión Europea. Se crearon 
leyes a partir de diversas conferencias a nivel internacional: el 
Protocolo de Montreal (1987) sobre sustancias que agotan la capa 
de ozono, el Protocolo de Kioto (1997) de Convención Marco de las 
Naciones Unidas sobre el cambio climático, el Convenio de 
Estocolmo (2001) sobre contaminantes orgánicos persistentes y la 
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Cumbre mundial sobre el desarrollo sostenible en 2002 en 
Johanesburgo. Tras esas reuniones internacionales, se 
desarrollaron diferentes legislaciones en el marco europeo y 
español. En 2012 se creó la Ley General de cambio climático. En 
2013 se desarrolló la Ley Federal de responsabilidad ambiental. 
Y, en 2015, se reformó la Ley General de cambio climático.  
A continuación, se muestran algunas de las legislaciones 
que buscan mejorar las condiciones y la calidad del medio 
ambiente: 
 Directiva 1994/73/CE: sobre el control de emisiones de 
compuestos orgánicos volátiles (COV’s) que provienen del 
almacenamiento y distribución de gasolina. 
 Directiva 1996/61/CE: relativa a la prevención y al control 
integrado de la contaminación. 
 Decisión 2000/479/CE: sobre un inventario europeo de 
emisiones contaminantes. 
 Directiva 2001/81/CE: relativa a los techos nacionales de 
emisiones de determinados contaminantes atmosféricos. 
 Directiva 2004/42/CE: relativa a la limitación de las 
emisiones de COV’s debidas al uso de disolventes orgánicos 
en determinadas pinturas y barnices, y en los productos de 
renovación del acabado de vehículos, con la que se modifica 
la Directiva 1999/13/CE. 
 Decisiones 2004/280/CE y 2005/166/CE: sobre la creación 
de un mecanismo para el seguimiento de las emisiones de 
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gases del efecto invernadero en la Comunidad y para la 
aplicación del Protocolo de Kioto. 
 Directiva 2008/50/CE: relativa a la calidad del aire y a una 
atmósfera más limpia en Europa. 
 Directiva 2009/29/CE: para perfeccionar y ampliar el 
régimen comunitario de comercio de derechos de emisión de 
gases de efecto invernadero. 
 Directiva 2010/75/UE: expone disposiciones para 
instalaciones y actividades que utilicen disolventes 
orgánicos. 
Esta legislación europea se fue incorporando al derecho 
español, siguiendo los siguientes decretos: 
 Real Decreto 117/2003: relativo a la limitación de emisiones 
de COV’s debidas al uso de disolventes de determinadas 
aplicaciones. 
 Real Decreto 227/2006: limita el contenido total de COV’s 
en las pinturas, barnices y productos de renovación del 
acabado de vehículos. 
 Real Decreto 508/2007: obliga a las industrias a informar 
de las emisiones generadas. 
 Ley 34/2007 de 15 de noviembre: relativa a la calidad del 
aire y protección de la atmósfera, estableciendo las bases 
jurídicas para el control de la contaminación atmosférica en 
el territorio español. 
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 Resolución de 14 de enero de 2008: en la que se aprueba el 
II Programa Nacional de Reducción de Emisiones. 
 Real Decreto Ley 17/2012: de medidas urgentes en materia 
de medio ambiente. 
 Real Decreto 815/2013: modificación del Real Decreto 
117/2003 relativo a la limitación de emisiones de COV’s, 
mediante la Directiva 2010/75/UE. 
1.2 Tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas por 
compuestos organoclorados 
Existen diversas tecnologías para el tratamiento de 
corrientes gaseosas contaminadas por compuestos 
organoclorados o compuestos orgánicos volátiles (COV’s). La 
Figura 1-1 muestra una clasificación de estas tecnologías, 
dividiéndolas en tratamientos destructivos y no destructivos 
(Surprenant et al. 1988, Kennes et al. 1998, de Pedro et al. 2006, 
Heymes et al. 2006, Ozturk et al. 2006, Rebollar-Perez et al. 
2010).  
Las tecnologías no destructivas permiten recuperar los 
compuestos de partida. Se basan en la transferencia del 
contaminante a otra fase, generando otros residuos que deben ser 
tratados posteriormente. Por tanto, la clave de la economía de 
estos procesos radica en la posibilidad de regeneración y/o 
adecuada gestión del catalizador empleado (Lemus et al. 2012). 
Dentro de estas tecnologías destacan la adsorción (Sone et al. 
2008, Tsai et al. 2008, Gaur et al. 2010), la absorción (de la Fuente 
et al. 1998) y la condensación (de la Fuente et al. 1998). También 
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se ha utilizado desde hace varias décadas para la separación de 
gases y ha sido aplicado recientemente la permeación de vapor 
con membranas (Rebollar-Perez et al. 2010). El principal 
inconveniente de las tecnologías no destructivas es la 
regeneración de los catalizadores y gestión de los residuos, 
además de la limitación de caudales y concentraciones. 
 
Figura 1-1. Tecnologías para el tratamiento de corrientes gaseosas 
contaminadas con compuestos organoclorados 
 
Los tratamientos destructivos se basan en la 
transformación de los compuestos de partida en otros compuestos 
menos contaminantes y suponen una interesante alternativa a 
los procesos anteriores. Los métodos más destacados dentro de 
esta categoría son la incineración o combustión catalítica (Knapp 
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et al. 1998, Blanco et al. 1999, Haber et al. 1999), la biofiltración 
(Kennes et al. 1998) y la hidrodecloración catalítica. 
El principal inconveniente de los tratamientos térmicos 
deriva de la posibilidad de que la combustión no sea completa, 
dando lugar a la formación de productos altamente tóxicos, como 
dioxinas, furanos, o fosgeno, sobre todo en el caso de la 
combustión catalítica, que opera a menores temperaturas 
(Michael et al. 1993, Lago et al. 1996, Bonny et al. 1997, Brukh 
et al. 2004).  
Los tratamientos biológicos (biolavado, biofiltración…) 
quedan limitados al tratamiento de corrientes con bajas 
concentraciones de organoclorados (de la Fuente et al. 1998). 
Además, también disminuye la eficacia del proceso cuando 
existen otros compuestos orgánicos biodegradables en la corriente 
residual a tratar (Ergas et al. 1995).  
Estos últimos años, se han empezado a desarrollar nuevas 
tecnologías en busca de un proceso que conlleve un coste de 
operación moderado y tenga una elevada eficacia: los 
tratamientos reductores. Estos consisten en la adición de un 
agente reductor a la corriente contaminada, para transformar los 
contaminantes organoclorados en los correspondientes 
hidrocarburos, generalmente en presencia de un catalizador. 
Dentro de estas tecnologías, destaca la hidrodecloración 
catalítica para el tratamiento de efluentes gaseosos 
contaminados por compuestos organoclorados (Noelke et al. 1979, 
Ordóñez et al. 2000, Urbano et al. 2001), empleando como agente 
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reductor el hidrógeno, en presencia de un catalizador. Este 
tratamiento se explica más en detalle en el siguiente apartado.  
1.3 Hidrodecloración catalítica de efluentes gaseosos 
La hidrodecloración catalítica (HDC) se presenta como una 
de las tecnologías más prometedoras entre las técnicas de 
tratamiento de efluentes gaseosos organoclorados (Urbano et al. 
2001). La HDC de un compuesto organoclorado es un método 
reductor que consiste en la rotura del enlace C-Cl por 
hidrogenación en presencia de un catalizador (Bonarowska et al. 
1999, Wong et al. 2012,), transformando los compuestos 
organoclorados en hidrocarburos. La reacción de HDC ocurre en 
tres etapas: 
1) Disociación de la molécula de H2. 
2) Hidrogenolisis del enlace C-Cl. 
3) Formación de los enlaces H-C y H-Cl. 
La reacción completa se puede esquematizar como sigue: 
HClzHCHzClHC zyx
rCatalizado
zyx        )(2     
El proceso requiere del uso de un catalizador que aumente 
la velocidad de la reacción. Los más utilizados son los que 
contienen metales nobles (Platino, Paladio, Rodio, Rutenio, 
Níquel…), dada la capacidad de estos metales de llevar a cabo la 
adsorción disociativa del hidrógeno (González et al. 2009, 
Álvarez-Montero et al. 2010a, Keane et al. 2011). Como soportes 
se han empleado diversos materiales (carbón activo, alúmina, 
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sílice…) (Prati et al. 1999, Ordóñez et al. 2000, Gómez-Sainero et 
al. 2000). 
Entre las ventajas de la HDC destacan las condiciones 
suaves de operación empleadas (presión atmosférica y 
temperatura), con el consiguiente ahorro energético, y la menor 
toxicidad de los productos de reacción respecto a los generados en 
los procesos de oxidación (Weiss et al. 1966, Chiang et al. 1994). 
Además, esta tecnología es apropiada para depurar corrientes con 
un amplio intervalo de concentraciones y permite modificar la 
selectividad a los productos de reacción empleando el catalizador 
adecuado (Mori et al. 2002). 
El principal inconveniente de la hidrodecloración es la 
posible desactivación del catalizador. Este problema ha sido 
estudiado por diversos autores, y se puede asociar a diferentes 
fenómenos:  
 Envenenamiento de la fase activa por la adsorción del HCl 
formado en la reacción o adsorción de cloruros 
provenientes de los precursores empleados en la 
preparación del catalizador (Ordóñez et al. 2000, Ordóñez 
et al. 2001b, Ordóñez et al. 2001, Park et al. 2002, 
González et al. 2008, Ordóñez et al. 2010). 
 Envenenamiento de la fase activa por la adsorción de 
reactantes y productos de reacción (Mori et al. 2001, 
Martin-Martinez et al. 2015). 
 Sinterización de las partículas metálicas (Ordóñez et al. 
2001, Ordóñez et al. 2003, Aristizábal et al. 2004, López et 
al. 2006). 
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 Formación de depósitos de carbono sobre la superficie del 
catalizador (Creyghton et al. 1995, Ordóñez et al. 2001b, 
Ordóñez et al. 2001, Golubina et al. 2003, Ordóñez et al. 
2003, Amorim et al. 2005, Gonzalez et al. 2009, Ordóñez 
et al. 2010). 
La bibliografía recoge múltiples trabajos en los que se 
emplea la hidrodecloración catalítica para eliminar una amplia 
variedad de compuestos, como clorobencenos, clorofluorocarbonos 
(CFC’s) e hidrocarburos alifáticos clorados (Karpinski et al. 1996, 
Prati et al. 1999, Lingaiah et al. 2000, Prasad et al. 2000, 
Bonarowska et al. 2002, Ramos et al. 2004, Aristizábal et al. 2004, 
de Pedro et al. 2006, López et al. 2006, Jujjuri et al. 2006, 
Legawiec-Jarzyna et al. 2006, Babu et al. 2009, Drelinkiewicz et 
al. 2009, Ordóñez et al. 2010, Bueres et al. 2010). Sin embargo, 
los trabajos dedicados a la HDC de DCM y TCM no son muy 
abundantes y apenas hay estudios de la hidrodecloración de sus 
mezclas, que es la forma más común en la que aparecen en los 
efluentes contaminantes gaseosos. Por otra parte, faltan todavía 
por esclarecer muchos aspectos relativos a la relación entre las 
propiedades físico-químicas y catalíticas de los catalizadores 
investigados. 
1.4 Materiales empleados como soporte 
Como se ha visto, la reacción de hidrodecloración de 
clorometanos se lleva a cabo en presencia de un catalizador, y las 
propiedades de éste serán específicas en función de la fase activa, 
del soporte empleado y del método de preparación del catalizador. 
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A continuación, se resumen las características más relevantes de 
los soportes que se usaron en esta Tesis Doctoral. 
1.4.1 Carbón activo 
El carbón activo, también conocido como carbón activado 
(CA), es un material poroso de carbón, esencialmente amorfo, 
resultante de la carbonización de un precursor de carbono, a fin 
de aumentar sus propiedades de adsorción. Los CA se pueden 
preparar a partir de toda materia prima orgánica, como son los 
residuos de agricultura y los residuos industriales, en definitiva, 
materiales con un alto contenido en carbono y bajo en sólidos 
inorgánicos. Además, la preparación de CA a partir de residuos 
de agricultura se puede considerar un procedimiento de 
tratamiento y gestión de residuos industriales.  
El carbón activo está constituido por microcristales con 
estructura tipo grafito, en los que los planos de grafeno están 
desplazados y solapados entre sí, presentando un amplio 
desorden, y una amplia variedad de porosidad jerarquizada y 
elevada superficie específica. En la Figura 1-2 se muestra la 
estructura porosa característica de los carbones activos (Stoeckli 
et al. 1990), cuya distribución de poros se clasifica atendiendo al 
criterio IUPAC (Sing 1985) como: 
a. Microporos (< 2 nm). 
b. Mesoporos (entre 2 y 50 nm). 
c. Macroporos (> 50 nm). 
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Figura 1-2. Representación esquemática de la estructura (A) y de un 
gránulo (B) de carbón activo (Rodríguez-Reinoso 1998) 
 
La activación del carbón se puede dar vía física a partir de 
altas temperaturas (400-900 ºC), o vía química a partir de una 
disolución (agente activante). En la Figura 1-3 se muestran de 
forma esquemática los posibles tratamientos de activación de los 
carbones. 
 
Figura 1-3. Activación de los carbones 
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Los carbones activos son ampliamente usados como 
adsorbentes, aunque también se usan como soportes catalíticos y 
catalizadores en sí mismos, como es el caso de la síntesis de 
acetato y cloruro de vinilo, entre otras. Poseen una serie de 
propiedades que les hacen idóneos para la catálisis heterogénea 
(Ramos et al. 2004), entre las que destacan su estabilidad térmica 
y resistencia mecánica, su buena resistencia química (excepto a 
altas temperaturas en atmósfera oxidante) y su elevada 
porosidad y superficie específica, que les confieren una alta 
capacidad adsorbente. Los CA contienen en su mayoría una 
proporción significativa de defectos estructurales, electrones 
desapareados, vacantes y heteroátomos, que se encuentran 
asociados a diferentes grupos oxigenados superficiales. La 
presencia de estos grupos influye notablemente sobre las 
propiedades del CA, como son las propiedades ácido-base o su 
carácter hidrofóbico (Radovic et al. 1997, Rodríguez-Reinoso 
1998, Figueiredo et al. 1999, Moreno-Castilla et al. 2001, Rey et 
al. 2010). 
 Desde el punto de vista económico, los carbones activos 
tienen un bajo coste en comparación con otros soportes empleados 
en catálisis heterogénea.  
1.4.2 Zirconias dopadas superácidas 
La zirconia u óxido de zirconio (ZrO2) es un sólido blanco 
cristalino, empleado fundamentalmente como catalizador o 
soporte catalítico, con una gran estabilidad térmica y resistencia 
química, tanto en condiciones oxidantes como reductoras.  
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Las zirconias dopadas con sulfato (ZrO2-SO42-, SZ) son 
sólidos superácidos que se emplean en diversos procesos de la 
industria química, donde han demostrado una alta actividad 
catalítica (Tanabe et al. 1994). Estas zirconias modificadas tienen 
una naturaleza química muy diferente a la del carbón activo. 
Tienen baja hidrofobicidaz dada su naturaleza superácida, lo que 
favorece la dispersión de la fase activa en la impregnación con 
disoluciones acuosas y modifica el estado de oxidación del metal.  
Entre las ventajas de trabajar con la zirconia sulfatada, se 
incluyen su naturaleza no corrosiva, su tolerancia al agua y su 
fácil preparación, recuperación y reutilización, lo que le hace muy 
versátil para numerosas aplicaciones catalíticas. Los principales 
usos de la SZ incluyen reacciones de terc-butilación de fenol 
(Sakthivel et al. 2001), isomerización de hidrocarburos (Adeeva 
et al. 1998, Rezgui et al. 1998, Corma et al. 2003, Essayem et al. 
2003, Li et al. 2004, Funamoto et al. 2005, Li et al. 2005, Aleman-
Vazquez et al. 2010) y síntesis orgánica de diversos productos 
(Patil et al. 2011). En los últimos años, se ha empleado también 
en la inversión de sacarosa (Rojas et al. 2012) y como catalizador 
en la síntesis de biodiesel (Acevedo et al. 2014). 
Sin embargo, este material tiene una superficie específica 
ligeramente baja, no superior a 80-120 m2·g-1, lo que limita sus 
posibilidades en algunas aplicaciones prácticas. Otra de las 
desventajas de la zirconia sulfatada es su desactivación debido a 
calentamientos severos en condiciones reductoras, lo que conlleva 
normalmente a la pérdida de sulfato durante la reacción (Patil et 
al. 2011). 
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1.4.3 Óxido mixto de cerio y samario 
El óxido mixto de cerio y samario (CeO2-Sm2O3, Ce-Sm) es 
un sólido formado por la mezcla de ambos óxidos. Las propiedades 
de este material pueden ser un conjunto de las características de 
ambos óxidos por separado.  
El óxido de cerio (IV), CeO2, es un sólido de color blanco, 
ligeramente higroscópico, formado por el calcinado del oxalato de 
cerio (CeO2-CCO2-Ce) o el hidróxido de cerio (Ce(OH)4). Este 
material ha sido ampliamente utilizado en la reducción de 
emisiones de gases de los automóviles y reducción de CO 
(Holmgren et al. 1999, Chen et al. 2013), como catalizador de 
oxidación (Larachi et al. 2002), reacciones con etanol (Yee et al. 
2000), entre otras. Además, es capaz de absorber la luz 
ultravioleta, que junto con su baja acción catalizadora por sí solo, 
le convierte en buen agente para utilizarse en cremas solares, 
como sustituto del óxido de zinc (ZnO) o el dióxido de titanio (TiO).  
Por su parte, el óxido de samario (III), Sm2O3, es un sólido 
en forma de polvo de color arena, que absorbe la luz infrarroja, lo 
que permite su uso en óptica. Ha sido empleado como soporte de 
nanopartículas de cobalto en estructura de “cáscara” (Hou et al. 
2007). También ha sido empleado como soporte de rodio para la 
hidrogenación de CO (Underwood et al. 1986). El óxido de 
samario mostró también una actividad catalítica elevada en el 
acoplamiento oxidativo de metano en etano y etileno (Otsuka et 
al. 1987). 
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El soporte empleado en esta Tesis Doctoral, es una mezcla 
de ambos sólidos, CeO2-Sm2O3, y presenta buenas propiedades de 
resistencia térmica y conductividad. Este material se ha 
empleado como soporte de catalizadores metálicos en reformado 
de metanol (Gómez-Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero et al. 
2009, Baker et al. 2009), en celdas de combustión (Yahiro et al. 
1988, Mori et al. 1998), en síntesis de amoniaco (Zhang et al. 
2011) y, más recientemente, se ha empleado en la conversión de 
biogás a gas de síntesis (Genoveva-Zimicz et al. 2015). Entre las 
peculiaridades de este material, se encuentra su baja reactividad 
y alta resistencia térmica, y su uso en hidrodecloración no se 
había estudiado hasta ahora, lo cuál resulta interesante. 
1.5 Historia y estado actual de la hidrodeclaración 
catalítica en fase gas 
Existen diversos trabajos científicos y patentes sobre la 
hidrodecloración catalítica en fase gas de una amplia variedad de 
compuestos clorocarbonados usando catalizadores basados en 
diferentes metales y soportes (Malinowski et al. 1998, Ordóñez et 
al. 2000, Bonarowska et al. 2001a, Bonarowska et al. 2001b). En 
concreto, en la HDC de clorometanos, se han encontrado 
diferentes trabajos sobre el tratamiento de MCM, DCM (Mori et 
al. 2002, López et al. 2003, López et al. 2006), TCM (Mori et al. 
2001, Amorim et al. 2005) y TTCM (Kim et al. 1995, Choi et al. 
1996, Zhang et al. 1998, Gómez-Sainero et al. 2000, Golubina et 
al. 2003, Legawiec-Jarzyna et al. 2006). Sin embargo, es el 
tetracloruro de carbono el compuesto más estudiado, 
encontrándose un menor número de trabajos dedicados a la HDC 
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de diclorometano y cloroformo y apenas hay estudios de la 
hidrodecloración de sus mezclas. 
Según se ha visto en la bibliogafría, las propiedades físico-
químicas y catalíticas de los catalizadores dependen tanto de la 
fase activa, como del soporte empleado, así como del método de 
preparación de los mismos. Entre las características físico-
químicas del catalizador que más afectan a la actividad, 
estabilidad y selectividad en HDC, se encuentran el tamaño de 
partícula (Aristizábal et al. 2004, Amorim et al. 2005, Amorim et 
al. 2008, Bonarowska et al. 2010), la dispersión metálica 
(Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013), la 
estructura porosa (Coq et al. 1993, Juszczyk et al. 1998, Ordóñez 
et al. 2001b, Ordóñez et al. 2001, Ordóñez et al. 2002), la acidez o 
basicidad del soporte (Kim et al. 1995, Ordóñez et al. 2001b, 
Ordóñez et al. 2002) y el estado de oxidación de los metales 
(Álvarez-Montero et al. 2010a, Álvarez-Montero et al. 2010b, 
Bedia et al. 2012), entre otras.  
Se han comparado diferentes catalizadores en la HDC de 
distintos compuestos organoclorados (DCM, tetracloroetileno y 
clorobenceno), observándose que los catalizadores de Pt, Pd y Rh 
eran los más activos debido, posiblemente, a la alta capacidad 
hidrogenante-deshidrogenante que presentan (Ordóñez et al. 
2001, Aristizábal et al. 2004, Amorim et al. 2011, Amorim et al. 
2012). El soporte empleado tiene un efecto muy importante en la 
actividad de los catalizadores. Han sido muchos los estudios 
encontrados con catalizadores soportados sobre diferentes 
materiales, donde se veía cómo el comportamiento catalítico 
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variaba de manera muy significativa, debido a las diferentes 
propiedades físico-químicas que presentaban. Entre los soportes 
más estudiados están los carbones activos, los nanotubos de 
carbono, la alúmina, la sílice, óxidos, zeolitas, etc. (Amorim et al. 
2005, Amorim et al. 2008, Velázquez et al. 2015, Álvarez-Montero 
et al. 2016, Diaz et al. 2016, Han et al. 2016, Comandella et al. 
2016, Sohn et al. 2017). Según la bibliografía encontrada, se 
puede observar el gran efecto que tiene el soporte utilizado en las 
propiedades estructurales del catalizador, como puede ser en el 
estado de oxidación de la fase activa o en el tamaño de partícula, 
lo que lleva a una influencia importante en la actividad, 
selectividad y estabilidad del catalizador en la reacción de HDC. 
Los catalizadores de Pt, Pd, Rh y Ru soportados sobre 
carbón activo resultaron efectivos en la HDC de clorometanos, 
encontrándose diferencias importantes entre ellos de actividad, 
selectividad y estabilidad. Se demostró que el Pd/C era el 
catalizador con mejores resultados de actividad debido a la mayor  
capacidad del paladio de romper el enlace C-Cl (Bonarowska et 
al. 1999, Aristizábal et al. 2004, González et al. 2009, Álvarez-
Montero et al. 2010b, Keane et al. 2011). Debido a esto, los 
primeros estudios de nuestro grupo de investigación con carbones 
activos en la HDC en fase gas de MCM, DCM y TCM se hicieron 
empleando catalizadores de paladio sobre carbón activo (de Pedro 
et al. 2006, Álvarez-Montero et al. 2010b), obteniéndose muy 
buenos resultados de actividad y selectividad a productos no 
clorados, si bien el catalizador sufría una importante 
desactivación. En la HDC de MCM, la conversión no alcanzó 
valores superiores al 34% (250 ºC y 1,73 kg·h·mol-1). En la HDC 
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de DCM se obtuvieron conversiones de DCM superiores al 97% 
(1,0-6,6 kg·h·mol-1, 150-350 ºC, H2/DCM = 100). Y la conversión 
de TCM a 250 ºC fue del 100% a todos los tiempos espaciales. La 
selectividad a productos no clorados fue superior al 80% en todos 
los casos, observando que la reactividad de los clorometanos 
aumentaba con el número de átomos de cloro en su estructura 
(TCM > DCM > MCM).  
Posteriormente, se observó que los catalizadores de Pd/C, 
Pt/C, Rh/C y Ru/C eran activos en la HDC de DCM (Álvarez-
Montero et al. 2010a) y TCM (Martin-Martinez et al. 2013), 
encontrando diferencias importantes entre ellos tanto en la 
actividad como en la selectividad y la estabilidad con el 
transcurso de la reacción. El orden de actividad intrínseca 
(turnover frequency, TOF) era Pd/C > Rh/C > Pt/C > Ru/C en la 
HDC de DCM, y Pd/C > Pt/C > Rh/C > Ru/C, en la HDC de TCM. 
En todos los casos, se obtuvieron altas selectividades a productos 
no clorados (>80%), obteniéndose con Pt/C únicamente metano, 
debido a la alta proporción de especie cero-valente del Pt (SCH4 > 
85% en la HDC de DCM y SCH4 > 93% en la HDC de TCM). Con 
Pd/C, Rh/C y Ru/C se obtuvo una mayor diversidad de productos 
(metano, etano, etileno, propano, propileno, n-butano, 1-butileno, 
MCM y DCM) debido al mayor contenido de especies electro-
deficientes (Pdn+, Rhn+ y Run+) (Álvarez-Montero et al. 2011, 
Martin-Martinez et al. 2013, Martin-Martinez et al. 2015).  
En la HDC de DCM y TCM, Pt/C fue el catalizador que 
presentó mayor estabilidad de reacción durante 26 días de 
reacción (Álvarez-Montero et al. 2011), aunque Pd/C seguía 
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siendo el catalizador más activo. La gran estabilidad del 
catalizador de Pt/C se atribuyó a la mayor proporción de especie 
metálica cero-valente (Pt0) en superficie, que resultaba más 
resistente al envenenamiento por adsorción de compuestos que la 
especie electro-deficiente (Ptn+). Además, se encontró que ocurría 
una re-dispersión de la fase activa durante la reacción, lo cuál 
daba lugar a tamaños de partícula más pequeños, con una 
distribución de tamaño muy homogénea y con el platino bien 
distribuido en la superficie del catalizador. 
Posteriormente, Martín et al. (Martin-Martinez et al. 2015) 
estudiaron la influencia de las propiedades físico-químicas de los 
catalizadores de Pd/C y Pt/C en la estabilidad de la reacción de 
HDC de DCM y TCM. Se volvió a confirmar la alta estabilidad del 
catalizador de Pt/C en la HDC de ambos compuestos, mientras 
que el Pd/C se desactivaba después de las 90 h de reacción, 
especialmente en la HDC del DCM. Las causas de desactivación 
de este catalizador se podían atribuir a la menor proporción de 
especie cero-valente (Pd0) y el mayor tamaño de partícula. Estas 
dos causas impedían la disociación del H2, favoreciendo la 
quimisorción irreversible de reactantes y productos de reacción 
sobre la superficie del catalizador, además de generar reacciones 
paralelas que llevaban a la formación de depósitos carbonosos, 
disminuyendo así el número de centros activos disponibles y, por 
tanto, la estabilidad del catalizador.  
En todos los casos, la caracterización de los catalizadores 
reveló importantes diferencias en sus propiedades físico-
químicas. El estado de oxidación de la fase activa se ha ido 
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viendo que es una propiedad determinante en la actividad, la 
selectividad y la estabilidad de los catalizadores en la HDC de 
MCM, DCM y TCM (Álvarez-Montero et al. 2010a, Bedia et al. 
2012, Martin-Martinez et al. 2013, Martin-Martinez et al. 2015). 
Bedia et al. (Bedia et al. 2012) afirmó que las especies cero-
valentes en catalizadores metálicos soportados aumentaban la 
selectividad a metano, en detrimento de la formación de 
hidrocarburos de más de un átomo de carbono. Por su parte, la 
formación de hidrocarburos mayores que el CH4 ha sido 
previamente relacionada con la especie electro-deficiente (Gómez-
Sainero et al. 2002, de Pedro et al. 2006, Álvarez-Montero et al. 
2010a, Álvarez-Montero et al. 2011). Además, se ha visto que la 
estabilidad de los catalizadores también se puede variar en 
función de la proporción de especies (cero-valente y electro-
deficiente). La formación de especies electro-deficientes depende 
altamente de la naturaleza del soporte, así como del precursor del 
metal y del método de preparación de los catalizadores (Simonov 
et al. 1995, Choi et al. 1996, Jujjuri et al. 2006, Ding et al. 2008, 
Cobo et al. 2008, Babu et al. 2009). En trabajos anteriores 
(Gómez-Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero et al. 2009) se había 
demostrado que el óxido mixto de cerio y samario (CeO2-Sm2O3) 
como soporte generaba una mayor proporción de especie cero-
valente o metálica de la fase activa. En esta Tesis Doctoral, se 
sintetizaron cuatro catalizadores de platino, paladio, rodio y 
rutenio soportados sobre este soporte (Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, 
Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm) para evaluar sus propiedades físico-
químicas, en especial el estado de oxidación de los metales, y 
catalíticas en la HDC de DCM y TCM en fase gas. 
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La dispersión metálica y el tamaño de partícula también 
son propiedades que tienen influencia sobre la actividad de 
hidrodecloración (de Miguel et al. 2002, Ramos et al. 2004, 
Benítez et al. 2011). En el caso del Pd (Ramos et al. 2004), a 
temperaturas de reducción del catalizador elevadas, aumentaba 
el tamaño de partícula mediante sinterización, disminuyendo la 
dispersión del mismo. Por su parte, las partículas de menor 
tamaño resultaron más activas y resistentes a los depósitos de 
cloro en la superficie metálica de los catalizadores de Pd, Rh y Ru 
soportados sobre carbón en la hidrodecloración de diferentes 
compuestos organoclorados (Benítez et al. 2011). En esta Tesis 
Doctoral se profundiza en el estudio de las propiedades físico-
químicas de los catalizadores de Pt/C, Pd/C, Rh/C y Ru/C en 
función de la temperatura de reducción de los mismos, en la 
reacción de HDC del DCM. 
En los últimos años, con el fin de aumentar la actividad y la 
estabilidad de los catalizadores de hidrodecloración, incluso 
modular la selectividad a productos de interés, se estudiaron en 
mayor profundidad el uso de catalizadores bimetálicos. En 
comparación con los catalizadores monometálicos, los bimetálicos 
mostraron una estabilidad mayor con el tiempo de reacción, ya 
que son más resistentes al envenenamiento por HCl (Coq et al. 
1993, Bonarowska et al. 2015). Además, la adición de un segundo 
metal noble o de transición a un catalizador de metales nobles 
como fase activa se vio que mejoraba la actividad (Babu et al. 
2012, Bonarowska et al. 2015) y la selectividad a ciertos 
productos de reacción (Meshesha et al. 2013, Han et al. 2015). 
Bonarowska et al. (Bonarowska et al. 2015), obtuvieron muy 
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buenos resultados en la HDC de TTCM a 90 ºC con un catalizador 
de Pd-Au/C (~ 0,24 g de carga) con conversiones de hasta un 92%, 
selectividad a productos no clorados de hasta un 80% y una 
resistencia a la desactivación durante ~ 70 h de reacción. Por otro 
lado, Meshesha et al. (Meshesha et al. 2013) emplearon un 
catalizador de Pd-Cu/Al2O3 en la HDC de tricloroetileno (TCE), 
observando un comportamiento diferente por parte de las 
partículas. La presencia de partículas aisladas de Pd conducía a 
una alta selectividad a etano, mientras que la formación de 
partículas bimetálicas Pd-Cu daban un mayor rendimiento a 
etileno.  
Una de las razones del mejor comportamiento de un 
catalizador bimetálico es la mejora de la dispersión de la fase 
activa como consecuencia de la interacción entre los dos metales 
(Yuan et al. 2007, Legawiec-Jarzyna et al. 2009, Martin-Martinez 
et al. 2016). Bedia et al. (Bedia et al. 2012), conociendo la alta 
actividad del Pd y la alta estabilidad del Pt en la HDC de DCM, 
buscaron combinar ambas propiedades en catalizadores basados 
en Pt y Pd soportados sobre zirconias funcionalizadas: con grupos 
sulfato (SO42-, Pt-Pd/SZ) y con un complejo de wolframio (WO3, 
Pt-Pd/WZ). Se obtuvieron buenos resultados tanto de actividad, 
como de selectividad hacia productos no clorados (entre el 80 y 
90% a 250 ºC) y de estabilidad, obteniendo los mejores resultados 
para los catalizadores de Pt-Pd soportados sobre zirconia 
sulfatada. Esto se debe a la mayor dispersión metálica de estos 
catalizadores, resultado de la mayor acidez del soporte SZ (Yori 
et al. 2008). Al tener mayor concentración de centros ácidos, el 
carácter hidrofílico del soporte SZ es mayor y favorece la difusión 
 
Alejandra Arévalo Bastante 
1-48 
 
del precursor, aumentando así la dispersión del metal. Además, 
estos catalizadores también presentaban mayor estabilidad (sin 
desactivación después de más de 80 h de reacción), debido a la 
mayor dispersión de las partículas de metal sobre el soporte SZ, 
que parece favorecer la adsorción, desorción y spillover de los 
reactivos y/o productos de reacción, favoreciendo la hidrogenación 
de los compuestos clorados y dificultando su adsorción 
irreversible en los centros activos. Sin embargo, no se tuvieron en 
cuenta las posibles aleaciones entre ambos metales y no se evaluó 
el efecto de la proporción relativa de estos en el rendimiento del 
catalizador, lo cuál se ha estudiado en esta Tesis Doctoral. 
La realidad es que dichos contaminantes aparecen de forma 
conjunta en numeroros efluentes, y no de manera individual, por 
ejemplo, en las plantas de producción de clorometanos (López et 
al. 2003). La aplicación de la tecnología de HDC a estas corrientes 
requiere de catalizadores eficientes en estas condiciones (Urtiaga 
et al. 2003). Son escasos los trabajos relacionados con el 
tratamiento de las mezclas de clorometanos, y los pocos 
estudios disponibles, muestran efectos inhibitorios que reducen 
la eficacia del proceso en comparación con la HDC del compuesto 
individual. 
Ordóñez et al. (Ordóñez et al. 2002) analizaron la cinética y 
la actividad de un catalizador comercial de Pd/Al2O3 en la HDC 
simultánea de una mezcla de tetracloroetileno (TTCE), 
tricloroetileno (TCE) y 1,1-dicloroetileno (DCE). La reactividad de 
HDC de estos compuestos de forma individual siguió el orden 
DCE > TCE > TTCE. Sin embargo, encontraron importantes 
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fenómenos de inhibición en la HDC de las mezclas de estos 
compuestos, ya que todos se adsorben en los mismos centros 
activos del catalizador, como se evidencia en el ajuste de los 
modelos cinéticos propuestos, de pseudo-primer orden. De hecho, 
la conversión del TTCE individual llegó a alcanzar valores del 
90%, mientras que en la mezcla de los tres compuestos no 
alcanzaba más de un 30%; mientras que la conversión del TCE 
llegó a valores casi del 100% en la HDC individual, y en la mezcla 
no superaba un 45%. En el caso del DCE, al ser más reactivo, se 
alcanzaron valores menores en la HDC de las mezclas, pero aún 
así se logró una conversión del 100% en determinadas 
condiciones. Un año más tarde (López et al. 2003), confirmaban 
el efecto inhibitorio de los reactantes añadidos a la corriente a 
tratar en la HDC de TTCE y clorobenceno con Pd/Al2O3. González 
et al. (González et al. 2008) también obtuvieron efectos 
inhibitorios en la HDC de DCM en presencia de trazas de TCM y 
TTCE con catalizadores de paladio soportados sobre alúmina y 
óxido de titanio, debido a la competencia por los centros activos. 
Con la presencia de TCM y TTCE con el catalizador de Pd/Al2O3, 
los resultados mostraron una bajada del TOF de DCM de 26 s-1 
aprox. a 5 s-1. Sin embargo, se producía una rápida desactivación. 
Continuaron el estudio de HDC de mezclas de estos tres 
compuestos (DCM, TCM y TTCE) con catalizadores de Pd/TiO2 
(Gonzalez et al. 2009), obteniendo conversiones mucho menores 
en las mezclas que en la HDC de los compuestos individuales 
(30% frente a 95%), además de sufrir desactivación por deposición 
de coque y HCl.  
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En algunos casos, la actividad y estabilidad de los 
catalizadores metálicos soportados en la HDC de clorometanos se 
puede explicar a partir del valor de las entalpías de adsorción 
mediante estudios computacionales siguiendo el modelo teórico 
de la densidad funcional (Density Functional Theory Analysis, 
DFT). Estos estudios demostraron ser fiables en catalizadores de 
Pd en la interacción con diclorometano e hidrógeno (German et 
al. 2001, Moc et al. 2003, Wang et al. 2003, Ni et al. 2009, Barone 
et al. 2010, Omar et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2015). Los 
cálculos describieron la activación del H2 por los clústers de Pd a 
través de la adsorción disociativa con valores bajos de entalpía. 
Los resultados computacionales también demostraron que el 
DCM podía ser adsorbido molecularmente en ambas especies de 
Pd, cero-valente y electro-deficiente. Sin embargo, la adsorción no 
disociativa del DCM sobre la especie electro-deficiente (Pdn+) 
estaba altamente favorecida, correspondiendo a su quimisorción. 
En esta Tesis Doctoral se amplia el estudio teórico de la adsorción 
del DCM, TCM e H2 en los clusters de Pt, Pd, Rh y Ru en 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3. 
1.6 Objetivos 
La presente Tesis Doctoral tiene dos objetivos 
fundamentales: 1) Profundizar en el estudio de la 
hidrodecloración en fase gas de clorometanos con catalizadores de 
metales preciosos soportados, con el objeto de establecer 
correlaciones estructura-reactividad que permitan aumentar el 
conocimiento sobre los mecanismos de acción de los mismos y 
desarrollar catalizadores más efectivos, en términos de actividad, 
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estabilidad y selectividad a productos no clorados; 2) Determinar 
la aplicabilidad de estos catalizadores a mezclas de clorometanos, 
y optimizar las condiciones de operación en el proceso. 
La presente Memoria consta de cuatro cuatro capítulos 
de resultados con los objetivos que se detallan a continuación: 
 Estudio del efecto de la temperatura de reducción sobre el 
estado de oxidación y el tamaño de partícula de los metales 
en catalizadores de platino, paladio, rodio y rutenio 
soportados sobre carbón activo con un 1% (en peso) de 
metal, con el fin de conocer la influencia en la actividad y 
selectividad hacia productos en la HDC de DCM. Las 
condiciones de operación empleadas y los resultados 
obtenidos se detallan en el Capítulo 3. 
 
 Con el fin de buscar un sistema de catalizadores que 
tuvieran tanto gran actividad como estabilidad, pudiendo 
modular la selectividad, en este capítulo se optimizaron los 
catalizadores de Pt y Pd soportados sobre zirconia sulfatada 
(ZrO2-SO42-, SZ) que ofrecieron buenos resultados en 
trabajos anteriores. Se optimizó la proporción de ambos 
metales en el catalizador y se profundizó en el estudio de 
sus propiedades físico-químicas y catalíticas en la HDC de 
DCM y TCM. El contenido metálico de los catalizadores fue 
de un 0,5% (en peso) total y las condiciones de operación 
detalladas y los resultados obtenidos se encuentran en el 
Capítulo 4.  
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 Debido a que las corrientes residuales reales contienen 
varios compuestos organoclorados, fundamentalente, DCM 
y TCM, se realizó el estudio de la HDC de mezclas de estos 
compuestos con los catalizadores que mejores resultados 
dieron con los compuestos individuales: el catalizador 
bimetálico Pt-Pd/SZ con una relación molar Pt:Pd de 1:3 y 
un catalizador de Pt/C con el mismo contenido metálico total 
(0,5% en peso). Teniendo en cuenta que el catalizador de 
Pt/C resultó más efectivo para la HDC de las mezclas, se 
realizó una evaluación del rendimiento y la efectividad en 
términos de actividad, selectividad y estabilidad de los 
catalizadores de Pt soportados sobre CA con diferentes 
contenidos metálicos (0,5 – 2,0% en peso). Además, se 
estudió la influencia de distintas condiciones de operación 
(temperatura de reacción, relación molar H2/CM, tiempo 
espacial, concentración inicial de la corriente) en mezclas de 
DCM y TCM. Por último, se evaluó la aplicabilidad de los 
catalizadores a la mezcla de los cuatro clorometanos. Las 
condiciones de operación empleadas y los resultados 
obtenidos se describen en el Capítulo 5. 
 
 Los estudios tanto experimentales como de simulación 
molecular en la HDC de clorometanos, sugirieron una 
mayor estabilidad de la especie metálica cero-valente, por lo 
que se prepararon catalizadores con una alta proporción de 
esta especie mediante el empleo de un nuevo soporte. Se 
llevó a cabo la síntesis de catalizadores de Pt, Pd, Rh y Ru 
(1,0% en peso) soportados sobre óxido de cerio y samario 
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(CeO2-Sm2O3), para evaluar su actividad, estabilidad y 
selectividad a los productos no clorados en la HDC 
individual de DCM y TCM. El análisis de los resultados se 
completó con un estudio teórico mediante un método 
computacional que permitió estudiar la interacción de los 
reactivos con los diferentes metales. El Capítulo 6 recoge las 
condiciones de operación empleadas y los resultados 
obtenidos en el estudio.  
En todos los capítulos, se realizó la caracterización de los 
catalizadores mediante el empleo de diferentes técnicas de 
análisis, permitiendo conocer las propiedades físico-químicas más 
relevantes y evaluar la efectividad de cada uno de ellos. 
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l trabajo experimental de la presente Tesis Doctoral se ha 
desarrollado en los laboratorios de Ingeniería Química de la 
Universidad Autónoma de Madrid (Sección Departamental de 
Ingeniería Química). En este capítulo se describen los materiales 
empleados, así como las instalaciones y procedimientos 
experimentales utilizados en la preparación de los diferentes 
catalizadores y los procesos de hidrodecloración catalítica de 
clorometanos en fase gas. Además, se incluye una descripción de 
las técnicas analíticas empleadas en la caracterización de los 
catalizadores antes y después de la reacción.  
E
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2.1 Materiales empleados 
Los reactivos empleados en esta Tesis doctoral se recogen 
en la Tabla 2-1. 
Tabla 2-1. Lista de materiales empleados en esta Tesis 
Material Pureza Suministrador Función/análisis 
PREPARACIÓN DE CATALIZADORES 
Ácido hexacloroplatínico 
hexahidratado (H2PtCl6· 6H2O) 
<99,9% Sigma-Aldrich Precursor catalizador Cloruro de Paladio (II) (PdCl2) 
Cloruro de rodio (III) (RhCl3) 
Cloruro de rutenio (III) (RuCl3) 
Carbón activo comercial 99,9% 
Merck 
Soporte catalizador 
Erkimia 
Zirconia sulfatada (SO42-- ZrO2) 
(SZ) 
7,6% S en 
ZrO2 
MEL Chemicals 
Dióxido de cerio (CeO2) 99,995% Sigma-Aldrich 
Óxido de samario (Sm2O3) 99,9% Merck 
Ácido clorhídrico (HCl) 37% Panreac Disolvente catalizador 
REACCIÓN DE HDC EN FASE GAS 
Monoclorometano Puro  
Praxair 
Reactivo 
Diclorometano Puro 
Cloroformo Puro 
Tetracloruro de carbono Puro 
Hidrógeno (H2) >99,999% 
Reactivo y componente del 
detector de ionización de 
llama (FID) del 
cromatógrafo de gases (GC) 
Nitrógeno (N2) 3X 
Diluyente de reacción y 
componente del FID del GC 
Aire sintético (N2, O2) 3X Componente del FID del GC 
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2.2 Preparación de los catalizadores 
Los catalizadores empleados en esta Tesis han sido 
preparados a partir de diferentes soportes y precursores 
metálicos, como se ha indicado en la Tabla 2-1. La Tabla 2-2 
recoge la nomenclatura empleada para referirse a los 
catalizadores desarrollados en este trabajo, junto con los 
precursores, porcentajes metálicos (en peso) y soportes utilizados 
en su preparación en cada caso. 
Tabla 2-2. Nomenclatura de los catalizadores utilizados  
Nomenclatura Precursor % Metal Soporte 
Pt/CE H2PtCl6· 6H2O 
1,0% 
Carbón activo 
Erkimia (CE) 
Pd/CE PdCl2 
Rh/CE RhCl3 
Ru/CE RuCl3 
Pd/SZ 
H2PtCl6· 6H2O; 
PdCl2 
0,5% 
Zirconia sulfatada 
(ZrO2 - SO42-, SZ) 
Pt:Pd(1:3)/SZ 
Pt:Pd(1:1)/SZ 
Pt:Pd(3:1)/SZ 
Pt/SZ 
Pt/CM(0,5) 
H2PtCl6· 6H2O 
0,5% 
Carbón activo 
Merck (CM) 
Pt/CM(1,0) 1,0% 
Pt/CM(1,5) 1,5% 
Pt/CM(2,0) 2,0% 
Pt/Ce-Sm H2PtCl6· 6H2O 
1,0% CeO2 - Sm2O3 
Pd/Ce-Sm PdCl2 
Rh/Ce-Sm RhCl3 
Ru/Ce-Sm RuCl3 
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2.2.1 Catalizadores soportados sobre carbón activo 
 Preparación del soporte 
En el caso de los catalizadores soportados sobre carbón 
activo comercial, tanto el suministrado por Merck o Erkimia, 
como son, Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE y Pt/CM con distintos 
contenidos en platino, el carbón activo se trituró en un mortero y 
tamizó hasta alcanzar un diámetro de partícula entre 0,25 - 0,50 
mm. El soporte tamizado se introdujo en una estufa a 60 ºC 
durante 12 h para eliminar la humedad que pudiera contener. 
Las Tabla 2-3 y Tabla 2-4 muestran las especificaciones 
técnicas de estos dos carbones activos comerciales. 
 
Tabla 2-3. Ficha técnica del carbón activo Merck 
Nombre comercial K30263614 
Diámetro de partícula   1,5 mm 
Metales pesados < 0,01 % (en peso) 
Cenizas (600 C) < 5% (en peso) 
Sustancias solubles en ácido 
nítrico < 5% (en peso) 
Sustancias solubles en agua < 2% (en peso) 
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Tabla 2-4. Ficha técnica del carbón activo Erkimia 
Nombre comercial Supersorbón K 
Diámetro de partícula 4,0 - 13 mm 
Densidad aparente ~ 400 kg·m-3 
Cenizas (600 C) < 6% (en peso) 
Contenido en agua < 5% (en peso) 
Contenido en heteroátomos 
< 1% (en peso) (S, Fe, Ca, Na, 
Al, K) 
 
 Incorporación de la fase activa 
El método empleado para la impregnación de las sales 
precursoras correspondientes a cada catalizador fue el método de 
impregnación a humedad incipiente. Se pesó la cantidad de la sal 
de platino (H2PtCl6· 6H2O), paladio (PdCl2), rodio (RhCl3) y 
rutenio (RuCl3) necesaria para obtener el contenido de metal 
deseado en cada catalizador (1,0% en peso en los catalizadores 
Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE, y entre 0,5%-2,0% en peso en los 
catalizadores de Pt/CM). Se disolvió la sal en una cantidad de 
agua destilada correspondiente al volumen de retención del 
soporte de carbón y se añadió ácido clorhídrico hasta alcanzar un 
pH alrededor de 1. La disolución precursora se adicionó gota a 
gota sobre el soporte de carbón seco, mientras éste era removido. 
El sólido impregnado se secó a temperatura ambiente durante 
una noche.  
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 Tratamiento térmico y activación del catalizador 
Finalmente, se introdujo el sólido en una mufla a 60 ºC 
aumentando la temperatura con una rampa de 20 ºC·h-1 hasta 
100 ºC, temperatura a la cual se mantuvo durante 2 h, obteniendo 
así los catalizadores soportados sobre carbón activo (Pt/CE; 
Pd/CE; Rh/CE, Ru/CE; Pt/CM-0,5; Pt/CM-1,0; Pt/CM-1,5; Pt/CM-
2,0). Por último, estos catalizadores se redujeron in situ antes de 
cada reacción con una corriente de 50 cm3N·min-1 de hidrógeno 
durante 2 h, alcanzando la temperatura de reducción con una 
rampa de 10 ºC·min-1. Los catalizadores de Pt/CM se redujeron a 
300 ºC, mientras que los catalizadores soportados sobre carbón 
Erkimia (Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE) se redujeron a 
diferentes temperaturas (250-450 ºC) para su correspondiente 
estudio.  
2.2.2 Catalizadores soportados sobre zirconia sulfatada 
 Preparación del soporte 
El soporte de zirconia se preparó a partir de gel hidróxido 
comercial en polvo (SZOH) (7,6% en peso, en ZrO2). Este material 
se comprimió dándole forma de pellet a partir de una prensa 
hidráulica (8 Torr/cm2). Posteriormente se tamizó el pellet para 
obtener una fracción de tamaño de partículas entre 0,18-0,50 mm. 
Y, finalmente, se calcinó así la zirconia dopada en una mufla 
durante 3 h a 600 ºC (SZ) (Busto et al. 2010, Busto et al. 2011, 
Bedia et al. 2012).  
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 Incorporación de la fase activa 
El soporte así preparado fue impregnado con las sales de 
platino (H2PtCl6· 6H2O) y paladio (PdCl2) mediante el método de 
impregnación a humedad incipiente, impregnando primero la sal 
de platino, seguida de la de paladio. Se prepararon así tres 
catalizadores bimetálicos de platino y paladio con diferentes 
proporciones molares Pt/Pd, las cuales fueron: 1/3 (Pt:Pd(1:3)/SZ), 
1/1 (Pt:Pd/SZ) y 3/1 (Pt:Pd(3:1)/SZ). Las cantidades de precursor 
empleadas se ajustaron para obtener un porcentaje metálico total 
del 0,5% (en peso) en los tres casos. Una vez hecha la 
impregnación, se dejaron secar los catalizadores a temperatura 
ambiente durante 12 h. 
 Tratamiento térmico y activación del catalizador 
Los catalizadores se secaron en una mufla a 110 ºC y luego 
se calcinaron durante 1 h a 450 ºC en corriente de aire. Por 
último, se redujeron con un flujo de 50 cm3N·min-1de hidrógeno a 
300 ºC durante 1 h. 
2.2.3 Catalizadores soportados sobre óxido mixto Ce-Sm 
 Preparación del soporte 
Se prepararon cuatro catalizadores monometálicos de 
paladio, platino, rodio y rutenio con un porcentaje metálico del 
1% (en peso) soportados sobre el óxido mixto de samario y cerio 
(CeO2-Sm2O3). La preparación del soporte consistió en una mezcla 
física de los óxidos de cerio y samario en una relación molar de 
4:1 (80% molar de CeO2 - 20% molar de Sm2O3) usando un 
mezclador cerámico de bolas (Gómez-Sainero et al. 2005, Gómez-
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Sainero et al. 2009). El soporte se calcinó posteriormente a 400 
ºC, a razón de 100 ºC·h-1, durante 2 h. 
 Incorporación de la fase activa 
Se prepararon disoluciones de sal precursora con H2PtCl6· 
6H2O para el catalizador de platino, PdCl2 para el catalizador de 
paladio, RhCl3 para el catalizador de rodio y RuCl3 para el 
catalizador de rutenio. Se empleó en este caso también el método 
de impregnación a humedad incipiente, obteniendo así los 
catalizadores: Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm y 
Ru/CE). Los sólidos impregnados se dejaron secar a temperatura 
ambiente durante una noche. 
 Tratamiento térmico y activación del catalizador 
Los catalizadores preparados se secaron en la mufla 
durante 2 h a 100 ºC (rampa de 50 ºC·h-1). Posteriormente, y 
previamente a la reacción in situ, se calcinaron a 300 ºC durante 
1 h con 50 cm3N·min-1 de aire y se redujeron con 50 cm3N·min-1 de 
hidrógeno a 300 ºC durante 2 h. En ambos casos se utilizó una 
rampa de calentamiento de 10 ºC·min-1. 
2.3 Caracterización de los catalizadores 
Los catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante 
diferentes técnicas instrumentales con el fin de determinar sus 
principales propiedades físico-químicas y relacionarlas con el 
comportamiento de los mismos en la reacción de hidrodecloración 
de los clorometanos. A continuación, se explican en detalle estas 
técnicas. En la Tabla 2-5 se resumen todas las técnicas analíticas 
utilizadas en esta Tesis Doctoral, junto con su objetivo y el lugar 
donde fueron realizadas. 
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Tabla 2-5. Técnicas analíticas empleadas para la caracterización de los 
catalizadores preparados 
Técnica analítica Objetivo Laboratorio 
ICP-MS: Espectrometría de 
masas con plasma de 
acoplamiento inductivo 
Cuantificación de la fase activa 
en el catalizador 
SIdI* (UAM) 
Adsorción/desorción de N2  
Determinación de las 
isotermas de adsorción del 
catalizador. Superficie 
específica 
LIQ* (UAM) 
DRXP: Difracción de rayos X 
de policristal 
Determinación de la 
estructura y tamaño de 
partícula de la fase activa del 
catalizador 
SIdI (UAM) 
HR-TEM: Microscopía 
electrónica de transmisión de 
alta resolución 
Determinación de la 
estructura, morfología y 
tamaño de la fase activa del 
catalizador 
ICTS* (UCM) 
LMA* (INA*) 
Quimisorción de CO 
Determinación de la dispersión 
de las partículas metálicas 
LIQ (UAM) 
XPS: Espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos X 
Determinación de la 
concentración y estado de 
oxidación de la fase activa en 
la superficie del catalizador 
SCAI* (UMA) 
TPR: Reducción a 
temperatura programada 
Determinación de la 
reducibilidad del catalizador 
LIQ (UAM) 
* SIdI = Servicio Interdepartamental de Investigación; LIQ = Laboratorios de Ingeniería 
Química; ICTS = Instalación Científico Tecnológica Singular (Centro Nacional de 
Microscopía Electrónica); LMA = Laboratorio de Microscopías Avanzadas; INA = 
Instituto de Nanociencia de Aragón (Universidad de Zaragoza); SCAI = Servicios 
Centrales de Apoyo a la Investigación 
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2.3.1 Espectrometría de masas con plasma de acoplamiento 
inductivo (ICP-MS) 
El contenido en metal (platino, paladio, rodio y rutenio) de 
los catalizadores sintetizados se determinó mediante 
espectrometría de masas con plasma de acoplamiento inductivo, 
con un detector de masas ICP-MS Elan 6000 de Perkin-Elmer, 
equipado con un autosampler AS-91. Se trata de una técnica de 
análisis que permite determinar y cuantificar la mayoría de los 
elementos de la tabla periódica en concentraciones desde 
porcentaje en peso hasta partes por billón. La técnica se basa en 
la excitación de un electrón, mediante un gas plasmógeno (Ar), 
desde su estado fundamental hasta un nivel energético superior, 
debida a la absorción de radiación electromagnética. El átomo así 
excitado vuelve nuevamente a su estado fundamental emitiendo 
radiación cuya energía es característica de cada elemento en 
particular, lo que permite detectar simultáneamente diferentes 
elementos, y cuya intensidad es proporcional a la cantidad de 
dicho elemento en la muestra analizada (Faraldos et al. 2002). 
Para llevar a cabo el análisis es necesario disolver completamente 
la muestra para lo que se utiliza un protocolo específico basado 
en agua regia (HNO3:3HCl) y su digestión en horno microondas a 
180 ºC durante 15 min (Ethos Plus de Milestone). 
2.3.2 Adsorción/desorción de N2 
La estructura porosa de los materiales preparados se 
analizó a partir de las isotermas de adsorción/desorción de 
nitrógeno. En éstas se cuantifica el volumen de N2 adsorbido a 
 
Alejandra Arévalo Bastante 
2-66 
 
diferentes presiones relativas (relación entre la presión absoluta, 
P, y la presión de saturación, P0) a una temperatura constante (-
196 ºC). Las isotermas se obtuvieron en un equipo Micrometrics 
Tristar II modelo 3020. Las muestras (~0,1 g) fueron 
desgasificadas (VacPrep 061, Micromeritics) previamente 
durante 12 horas a 150 ºC y una presión residual de 0,001 Torr. 
A partir de los datos obtenidos del ciclo de adsorción y desorción 
de nitrógeno, se determinó la superficie específica (BET), la 
superficie externa y el volumen de poros de los catalizadores 
preparados y reducidos. Aplicando la ecuación desarrollada por 
Brunauer, Emmett y Teller (Ecuación [2-1]) (Brunauer et al. 
1938), a presiones relativas de P/P0 = 0,03-0,3, se obtuvieron las 
superficies BET. 
ܲ/ ଴ܲ
ܸ · (1 − ܲ/ ଴ܲ)
=
1
௠ܸ · ܥ
+
(ܥ − 1)
௠ܸ · ܥ
·
ܲ
଴ܲ
 [2-1] 
La superficie externa y el volumen de microporos (< 2 nm) 
se calcularon a partir del método “t-plot” (Lippens et al. 1964), o 
método de la isoterma universal, aplicando la ecuación de Halsey 
para determinar los valores de t, correspondientes al espesor de 
la capa de N2 adsorbido en la superficie del material (Ecuación 
[2-2]). 
1/3
0
53.54
ln( / )
t
P P
   
 
 [2-2] 
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2.3.3 Difracción de rayos X de policristal (DRXP) 
La difracción de Rayos X proporciona información detallada 
sobre la composición química de un sólido y permite determinar 
la estructura cristalina de los materiales sintetizados. Esta 
técnica espectroscópica se basa en las interferencias 
constructivas que aparecen cuando se hace incidir un haz de 
rayos X sobre la muestra sólida, de una longitud de onda del 
orden de las distancias interatómicas del material de estudio. 
Viene definida por la ley de Bragg (Ecuación [2-3]), que relaciona 
las distancias interatómicas (d) con la longitud de onda (ߣ) de la 
radiación incidente en el material sólido y el ángulo de incidencia 
(ߠ).  
݊ߣ = 2݀ݏ݁݊ߠ [2-3] 
De esta manera, el difractograma de una sustancia 
dependerá de la disposición de los átomos que la componen, la 
concentración de las fases cristalinas y la intensidad de las líneas 
de difracción. De este modo, cada especie química que sea 
cristalina tiene su propio difractograma característico y único. 
Los análisis se realizaron en un difractómetro de Rayos X 
de policristal (X’Pert PRO de Panalytical), utilizando la radiación 
CuKα (λ = 0,15406 nm) y un monofiltro de Ge. El análisis se llevó 
a cabo de 10º a 100º de modo continuo, con un paso de barrido de 
0,020º·s-1 y un tiempo de adquisición de 5 s. 
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2.3.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HR-TEM) 
Para completar el análisis estructural de las muestras 
preparadas, se utilizó la microscopía electrónica de transmisión 
de alta resolución (HR-TEM, High-Resolution Transmission 
Electron Microscopy). Esta técnica permite obtener información 
estructural y morfológica de los catalizadores a nivel 
nanométrico, pudiéndose determinar el tamaño de partícula y la 
dispersión de la fase activa en el catalizador. 
Dentro del microscopio electrónico de transmisión, se hace 
incidir un haz de electrones acelerados sobre la muestra, 
atravesándola. Los electrones transmitidos a la salida de la 
muestra siguen distintas trayectorias que varían en función de la 
estructura de la misma.  
El equipo empleado para la mayoría de los análisis fue el 
microscopio JEM 2100 de Jeol, acoplado a un espetrómetro de 
rayos X de energía dispersiva (EDX) INCA x-sight 6587 de Oxford 
Instruments. La resolución del microscopio es de 0,25 nm, opera 
con un voltaje de aceleración de 200 kV y el aumento de la imagen 
puede ser de hasta 1.200.000 veces. El microscopio está equipado 
con una unidad STEM con detector de campo claro y una cámara 
CCD ORIUS SC1000. Los análisis de TEM de las muestras 
soportadas sobre zirconia sulfatada (Capítulo 4) se realizaron 
empleando un microscopio electrónico de transmisión FEI-
TITAN, que opera a 300 kV permitiendo una resolución de 0,8 Å. 
El microscopio, corregido para la sonda de electrones, usa un 
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detector de campo oscuro de ángulo ancho elevado (HAADF) y 
está equipado con un detector EDS (EDAX) para análisis 
químicos. 
Previamente a los análisis, las muestras fueron molturadas 
en un mortero de ágata hasta conseguir un polvo fino de tamaño 
inferior a 100 nm. El polvo resultante se suspendió en etanol y se 
dispersó en un baño de ultrasonidos durante unos minutos. A 
continuación, se depositaron sobre una rejilla de Cu revestida con 
carbón, dejándola secar a temperatura ambiente durante toda la 
noche antes de proceder a su análisis. 
Las distribuciones de tamaño de partícula metálica fueron 
obtenidas contando entre 100 y 200 partículas en cada muestra. 
A partir de la distribución de tamaños, se determinaron los 
diámetros medios  ݀ ݊ = ∑(݊݅ · ݀݅)/∑(݊݅), dónde ni es el número de 
partículas con diámetro di. 
2.3.5 Quimisorción de CO 
La quimisorción de CO es una técnica analítica que permite 
estudiar la dispersión de la fase metálica en la superficie del 
catalizador. Se basa en la quimisorción selectiva de monóxido de 
carbono (CO) sobre el metal (Pt, Pd, Rh, Ru), formando enlaces 
fuertes, lo que permite calcular el número de átomos metálicos 
superficiales que se encuentran accesibles a los reactivos. El 
equipo empleado en la quimisorción de CO fue PulseChemiSorb 
2705 de Micromeritics. 
El catalizador se redujo previamente con un flujo de 50 
cm3N·min-1 de hidrógeno en las condiciones de temperatura y 
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tiempo determinadas en la preparación de cada catalizador 
(Apartado 2.2). El análisis de quimisorción se realizó a 
temperatura ambiente, inyectando pulsos de volumen conocido 
(loop = 500 μL) del gas (10% de CO en He) sobre la muestra, y 
registrando con un detector de conductividad térmica (TCD) la 
cantidad de gas no quimisorbido, hasta que la señal del detector 
permanecía constante. Por diferencia con el total de gas 
inyectado, se determina el volumen de CO adsorbido en los 
centros activos. 
La dispersión de fase metálica (D) en el catalizador se 
calculó mediante las expresiones recogidas en la Ecuación [2-4]:
 
(%) ·100
· ·
acc
t
gas
acc AM
gas
n
D
n
V
n N E
V


 [2-4] 
Donde nacc es el número de moles de metal accesibles a los 
reactantes, nt es el número total de moles de metal en el 
catalizador, Vgas es el volumen de gas de CO quimisorbido sobre 
el metal formando una monocapa en condiciones normales, VgasM 
es el volumen molar de gas en condiciones normales, NA es el 
número de Avogadro y E corresponde a la estequiometría de la 
adsorción de CO sobre los átomos metálicos, y se considera con 
valor de 1 (Ali et al. 1998, Mahata et al. 1999, Somboonthanakij 
et al. 2007, Gasser-Ramirez et al. 2008).  
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2.3.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS, X-Ray 
Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de análisis químico 
englobada bajo el nombre de ESCA (Electron Spectroscopy for 
Chemical Analysis) que permite determinar la composición 
atómica superficial de una muestra sólida y el estado de oxidación 
de sus elementos (a excepción del hidrógeno). Esta técnica 
permite obtener información cualitativa y cuantitativa de un 
sólido a partir de la energía de ligadura específica de cada 
elemento (Chastain et al. 1995, Faraldos et al. 2002), así como 
calcular la concentración de dicho elemento a partir de la 
intensidad de los picos fotoelectrónicos.  
Al irradiar un sólido con fotones de rayos X, por efecto 
fotoeléctrico algunos electrones escapan de la superfice del 
material con una energía cinética igual a la diferencia de energía 
entre el fotón irradiado y la energía de enlace del electrón. De esta 
manera, a partir de la intensidad de los picos fotoelectrónicos, 
puede calcularse la concentración superficial de un determinado 
elemento y, a partir de la energía de ligadura específica del 
mismo, obtenerse información cualitativa y cuantitativa del 
sólido. 
 Los espectros fotoelectrónicos se obtuvieron utilizando un 
espectrómetro Physical Electronics modelo ESCA 5700C 
Multitechnique System, equipado con un analizador hemisférico 
y operando con una fuente de rayos X no monocromática: 
radiación de MgKα (hm~1253,6 eV). Para todas las muestras se 
realizó un primer barrido desde 1200.0 eV de energía de ligadura 
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hasta 0,4 eV como análisis cualitativo o semicuantitativo. Tras 
eso se realizó un análisis cuantitativo en el espectro de energías 
de ligadura características de los elementos que componían las 
muestras: C1s (282-294 eV), O1s (527-540 eV), Cl2p (195-210 eV), 
Pt4f (69-82 eV), Pd3d (330-346 eV), Rh3d (305-318 eV), Ru3d 
(275-290 eV), Ce3d (870-930 eV) y Sm3d (1072-1090 eV). Para 
eliminar el efecto de carga, las energías de ligadura se corrigieron 
tomando el pico C1s como referencia (284,6 eV). La deconvolución 
de los espectrogramas se realizó mediante el software “Multipak 
v8.2b”. 
2.3.7 Reducción a temperatura programada (TPR) 
La reducción a temperatura programada (TPR, temperature 
programmed reduction) se realizó en las muestras para conocer 
las temperaturas a las que se reducían las especies metálicas (Pt, 
Pd, Rh y Ru) en el catalizador. El análisis consiste en medir el 
consumo de hidrógeno con el aumento de temperatura de manera 
controlada, en atmósfera reductora.  
Los ensayos se realizaron en el mismo equipo que los de 
quimisorción, analizador PulseChemiSorb 2705 de Micromeritics. 
El catalizador (~0,1 g) se coloca en un tubo de cuarzo provisto de 
un termopar, por el que se hizo pasar una mezcla reductora de 
10% de H2 en He (30 cm3N·min-1). Una vez estabilizado el sitema, 
se inició el programa de temperatura, consistente en elevar la 
misma 5 ºC·min-1 hasta 900 ºC. 
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2.4 Medida de la actividad catalítica 
A continuación, se describen los equipos utilizados en la 
realización de los ensayos de reacción de hidrodecloración en fase 
gas de clorometanos con los diferentes catalizadores, junto con el 
procedimiento experimental desarrollado en cada caso. 
2.4.1 Instalación experimental 
El diagrama de la instalación experimental de HDC se 
muestra en la Figura 2-1. Se compone de dos partes: 
 Reactor: Microactivity Reference de PID Eng & Tech. 
 Cromatógrafo de gases: GC450 de Varian. 
 
 
Figura 2-1. Esquema del equipo de reacción 
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2.4.1.1 Sistema de reacción 
Los ensayos de HDC de CM’s se realizaron en un equipo de 
reacción automatizado empleando un reactor tubular de cuarzo 
de lecho fijo. El equipo de reacción (Microactivity Reference de 
PID Eng & Tech) permite la regulación y control de todas las 
condiciones de operación: caudal de gases, temperatura y presión. 
Estos parámetros están centralizados en un autómata que envía 
la señal a un ordenador en el que el software Processa se encarga 
del control de la reacción (Figura 2-2). 
 
Figura 2-2. Esquema del panel de control de reacción del software 
Processa (PID Eng & Tech) 
 
El reactor es de lecho fijo, de cuarzo y de dimensiones 0,9 
cm ó 0,6 cm de diámetro interno y 30 cm de longitud. El reactor 
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más grande (Di = 0,9 cm), dispone de una placa porosa de cuarzo 
en la zona central sobre la que se coloca una capa de lana de 
cuarzo y por encima se sitúa el catalizador. En el caso del reactor 
más pequeño (Di = 0,6 cm), el catalizador se coloca sobre lana de 
cuarzo por encima de un estrechamiento en la zona central 
(carece de placa porosa). El reactor está ubicado en el interior de 
un horno y el conjunto se sitúa en una caja caliente a 80 ºC que 
permite mantener la temperatura del sistema, con el objetivo de 
evitar una posible condensación. La presión del sistema (PIC) se 
regula mediante una válvula “back pressure” (BCP) situada a la 
salida del reactor, y ésta se mantiene en 1 atm. 
Los gases de reacción (CM’s, H2 y N2) se alimentan, 
mediante controladores de flujo másico, por la parte superior del 
reactor, en flujo descendente, atravesando el lecho catalítico y se 
descarga por la parte inferior del mismo. Previamente a la 
entrada del reactor, los gases se hacen llegar a un mezclador y se 
introducen en una válvula de seis vías (SWV), desde la cual se 
dirigen directamente al sistema de análisis a través de un bypass 
o se introducen en el reactor. Los gases de salida, tanto reactantes 
como productos, se dirigieron al cromatógrafo de gases mediante 
una tubería de acero inoxidable calefactada, para evitar posibles 
condensaciones. 
Los experimentos se realizaron en flujo continuo ajustando, 
en cada caso, el caudal de gas requerido y la cantidad de 
catalizador en función del tiempo espacial (τ) elegido (Ecuación 
[2-5]). 
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߬ =
߱ܿܽݐ
ܨܥܯ݋
 [2-5] 
Siendo ωcat la masa de catalizador y FCMo el caudal de gas de 
alimentación. 
2.4.1.2 Sistema de análisis 
La técnica instrumental empleada para analizar los 
compuestos de reacción fue la cromatografía de gases, empleando 
un cromatógrafo de Varian modelo GC 450, con las siguientes 
características: 
 Detector de ionización de llama (FID). 
 Columna capilar de sílice de características: 
- Longitud: 60 m. 
- Diámetro interno: 0,53 mm. 
- Fase estacionaria: CP-SilicaPLOT. 
- Gas portador: helio. 
Para analizar los reactantes y productos de reacción, la 
temperatura de inyección se fijó en 150 C, la temperatura del 
detector en 300 C y la columna se sometió al programa de 
calentamiento mostrado en la Tabla 2-6. 
La identificación y cuantificación de los distintos 
compuestos analizados se realizó a partir de calibrados absolutos 
obtenidos con patrones de concentraciones conocidas. 
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Tabla 2-6. Programa de calentamiento de la columna cromatográfica 
T (ºC) 
Rampa 
(ºC·min-1) 
t (min) 
Tiempo total 
(min) 
40 - 2 2 
60 20 2 5 
80 20 2 8 
120 20 7 17 
 
2.4.2 Procedimiento experimental 
Para llevar a cabo los ensayos de actividad catalítica, se 
pesó la cantidad de catalizador adecuada en función del tiempo 
espacial empleado (entre 0,10 y 0,50 g), depositándolo sobre la 
lana de cuarzo y la placa porosa (o estrechamiento en el caso del 
reactor más pequeño) dentro del reactor tubular. Esto facilita el 
contacto entre el termopar y el lecho catalítico en el interior del 
reactor y evita la pérdida del catalizador. Una vez cargado el 
mismo, se comprobó la estanqueidad de las conducciones del 
sistema. 
Previamente a la reacción, se activaron in situ los 
catalizadores siguiendo el procedimiento adecuado para cada uno 
de ellos como se indicó en el apartado de preparación de los 
catalizadores (Apartado 2.2). Una vez concluida la etapa de 
reducción, se enfrió el reactor a la temperatura de reacción 
deseada (150-250 ºC), pasando nitrógeno a través del lecho. 
Para conocer la concentración exacta de CM en la 
alimentación, se diluyó la mezcla comercial de CM/N2 con 
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nitrógeno puro para conseguir la concentración inicial deseada 
(Co = 1000-2800 ppmv), analizándose en el cromatógrafo de gases 
sin pasar por el reactor (Bypass).  
Por último, para la reacción, se alimentaron las corrientes 
de CM/N2, hidrógeno y nitrógeno al reactor en los caudales 
adecuados, empleando un caudal total de gas de alimentación de 
Qt = 100 cm3N·min-1. El caudal de hidrógeno se calculó a partir 
del caudal de CM en función de la relación molar H2/CM = 10-100. 
Todos los ensayos fueron realizados a presión atmosférica.  
Las condiciones de operación se especificarán en cada caso 
a lo largo de la Tesis. 
2.5 Métodos computacionales 
En el último capítulo de resultados (Capítulo 6), se 
realizaron estudios computacionales con el programa Gaussian 
09 (Frisch et al. 2004, Frisch et al. 2009) mediante la teoría de la 
densidad de los métodos funcionales (Density Functional Theory, 
DFT), la cuál se explica a continuación. Los clusters de los metales 
de transición presentan un gran número de electrones, que 
reorganizan profundamente la densidad de electrones atómicos. 
En este trabajo, se simularon clusters de platino, paladio, rodio y 
rutenio utilizando métodos DFT. Se empleó la función B3LYP, 
que combina el potencial de intercambio híbrido no local de tres 
parámetros (Becke `s) (Becke 1993) y la correlación no local 
funcional de Lee, Yang y Parr (Lee et al. 1988). Los orbitales 
químicamente inertes del núcleo de los clusters de Pt, Pd, Rh y 
Ru se describieron con los potenciales efectivos centrales de Hay 
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y Wadt (Hay et al. 1985), que incluyen efectos relativistas sobre 
los electrones de valencia, mientras que los orbitales externos 
fueron representados con un conjunto de base doble-ζ utilizando 
conjunto de doble base-ζ Dunning/Huzinaga (Lanl2DZ), que 
también se utilizó para el resto de los átomos de las especies 
involucradas en este estudio. Por lo tanto, todas las simulaciones 
se llevaron a cabo en el nivel computacional B3LYP/Lanl2DZ, que 
ha demostrado ser fiable para los sistemas que implican átomos 
de Pd (German et al. 2001, Moc et al. 2003, Wang et al. 2003, Ni 
et al. 2009, Barone et al. 2010, Omar et al. 2011, Martin-Martinez 
et al. 2015). Se realizó una optimización completa de la geometría 
para los reactivos aislados, los clusters de Pt, Pd, Rh y Ru, y los 
sistemas reactante-metal. En este trabajo, los clusters Pt6, Pd6, 
Rh6 y Ru6 se utilizaron como modelos de referencia para simular 
los sitios activos del metal en los catalizadores, siguiendo los 
criterios desarrollados en trabajos anteriores (Omar et al. 2011). 
Todas las estructuras de los clusters de los diferentes metales se 
han optimizado para varios estados de spin múltiple accesibles 
(singlete y triplete) para determinar las estructuras más estables, 
asociadas con las energías más bajas. Los cálculos de frecuencia 
se realizaron en las geometrías optimizadas al mismo nivel de 
teoría, para asegurar que los sistemas estuvieran en mínimo local 
(sin frecuencias de vibración imaginarias). 
La energía de adsorción (Eads) por intermedio adsorbido se 
definió en términos de la energía de estabilización para las 
interacciones adsorbato/sustrato, calculada de acuerdo con la 
expresión: 
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)()( adsorbatoMetaladsorbatoMetalads EEEE    [2-6] 
Donde EMetal y Eadsorbato son las energías electrónicas de los 
clusters (Pt6, Pd6, Rh6 y Ru6) y del adsorbato (DCM o TCM) 
aislados, respectivamente, y EMetal-adsorbato es la energía total de los 
sistemas optimizados, Pt6/Pd6/Rh6/Ru6-DCM y Pt6/Pd6/Rh6/Ru6-
TCM. Por lo tanto, un valor Eads positivo indica un proceso de 
adsorción endotérmica, mientras que un valor negativo 
corresponde a un proceso exotérmico. Cuanto más negativa es esa 
energía, más fuerte es la adsorción, ya que está favorecida. 
Además, se predice la energía libre teórica (G) para cada especie 
al mismo nivel computacional que incluye la energía electrónica 
(E), la energía de punto cero, las correcciones de entalpía (H) y la 
entropía absoluta a temperaturas seleccionadas y 1 atm, 
utilizando las frecuencias vibracionales calculadas y las 
relaciones termodinámicas estadísticas estándar. A continuación, 
se muestran las ecuaciones empleadas para la estimación de la 
entalpía de adsorción (∆H) y la energía libre de Gibbs (∆G): 
)()( adsorbatoMetaladsorbatoMetal HHHH    [2-7] 
 
)()( adsorbatoMetaladsorbatoMetal GGGG    [2-8] 
2.6 Expresión de los resultados 
Los resultados obtenidos en los ensayos de HDC se 
expresaron a partir de las siguientes definiciones. 
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2.6.1 Conversión de clorometano (X) 
Se define la conversión (X) como la fracción de CM 
alimentado que se transforma en otros compuestos durante la 
reacción (Ecuación [2-9]). 
ܺ(%) =
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋݉݁ݐܽ݊݋ ݐݎܽ݊ݏ݂݋ݎ݉ܽ݀݋ݏ
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋݉݁ݐܽ݊݋ ݈ܽ݅݉݁݊ݐܽ݀݋ݏ
ݔ 100 [2-9] 
2.6.2 Actividad por átomo de metal expuesto (TOF) 
El TOF (Turnover Frequency) es la actividad específica 
promedio de cada átomo, que nos permite comparar la actividad 
de las diferentes fases activas de manera más adecuada que la 
conversión, ya que ésta mide la actividad global del catalizador, 
independientemente del número de centros activos del mismo. El 
TOF viene dado por la Ecuación [2-10]). 
ܱܶܨ =
݉݋݈éܿݑ݈ܽݏ ݀݁ ܥܯ ݐݎܽ݊ݏ݂݋ݎ݉ܽ݀ܽݏ
áݐ݋݉݋ݏ ݀݁ ݉݁ݐ݈ܽ ܽܿܿ݁ݏܾ݈݅݁ݏ ݔ ݐ݅݁݉݌݋
 [2-10] 
El TOF puede determinarse además a partir de la evolución 
de la conversión a tiempos espaciales pequeños, empleando la 
siguiente expresión (Sainero 1997): 
ܱܶܨ =
ݎ(ܥܯ݋) · ܲܽݐ
ܦ
 [2-11] 
Donde, r(CMo) representa la velocidad inicial, Pat el peso 
atómico y D la dispersión de la fase activa del catalizador. 
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2.6.3 Grado de decloración (DCl) 
El grado de decloración (DCl) o porcentaje de decloración se 
define como la fracción de moles de cloro convertidos con respecto 
a los moles de cloro alimentados en forma de clorometanos 
(Ecuación [2-12]).  
ܦܥ݈ (%) =
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋ ݈ܽ݅݉݁݊ݐܽ݀݋ݏ − ݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋ ݂݈݅݊ܽ
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋ ݈ܽ݅݉݁݊ݐܽ݀݋ݏ
ݔ 100 [2-12] 
 
2.6.4 Selectividad hacia un producto “i” (Si) 
La selectividad a un producto “i” expresa la cantidad de 
reactante transformada para dar dicho compuesto según la 
siguiente ecuación: 
ܵ݅(%) =
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋݉݁ݐܽ݊݋ ݐݎܽ݊ݏ݂݋ݎ݉ܽ݀݋ݏ ݁݊ ݅
݉݋݈݁ݏ ݀݁ ݈ܿ݋ݎ݋݉݁ݐܽ݊݋ ݐݎܽ݊ݏ݂݋ݎ݉ܽ݀݋ݏ
ݔ 100 [2-13] 
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e ha demostrado en trabajos anteriores que los 
catalizadores basados en metales nobles como el platino, el 
paladio, el rodio y el rutenio soportados sobre carbón activo 
resultan muy efectivos en la HDC de clorometanos en fase gas 
(Álvarez-Montero et al. 2010a, Álvarez-Montero et al. 2010b, 
Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013, 
Álvarez-Montero et al. 2015). Todos los catalizadores resultaron 
S 
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bastante activos en la reacción y mostraron una alta capacidad 
de decloración. Mientras con Pd/C y Pt/C se formaron 
principalmente hidrocarburos saturados, con Rh/C y Ru/C se 
formaron además cantidades significativas de olefinas. Además, 
Pt/C presentó una gran estabilidad durante 26 días en 
funcionamiento continuo, mientras que los otros tres 
catalizadores sufrieron una pérdida gradual de la actividad 
(Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013, 
Martin-Martinez et al. 2015). En todos los casos, la 
caracterización de los catalizadores reveló diferencias 
importantes en sus propiedades físico-químicas. En particular, el 
estado de oxidación de los metales resultó ser una propiedad 
determinante en la actividad catalítica, la selectividad y la 
estabilidad mostradas durante la HDC. Mientras que el metal en 
estado cero-valente favorece la estabilidad del catalizador, la 
presencia de especies electro-deficientes favorecen un aumento de 
la actividad y la selectividad a hidrocarburos de cadena más larga 
(Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013). 
Aunque el estado de oxidación de la fase activa está relacionado 
con la interacción de la misma con el soporte (Juszczyk et al. 
1998, Ordóñez et al. 2001b, Ordóñez et al. 2002, Aristizábal et al. 
2004, Amorim et al. 2005, López et al. 2006), éste puede 
controlarse variando la temperatura de reducción a la que se 
someten los catalizadores durante la preparación. Para conocer 
de forma más precisa la influencia del estado de oxidación sobre 
el comportamiento del catalizador, en este capítulo se estudia el 
efecto de la temperatura de reducción en catalizadores de platino, 
paladio, rodio y rutenio soportados sobre carbón activo Erkimia 
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(Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE) sobre la actividad catalítica de 
hidrodecloración, usando diclorometano como modelo de 
contaminante.    
3.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 
Con el fin de determinar la relación entre las propiedades 
físico-químicas de los catalizadores y su actividad, estos se 
caracterizaron tras su reducción a las diferentes temperaturas, 
mediante diferentes técnicas, cuyos resultados se detallan a 
continuación. 
3.1.1 Adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC 
La Tabla 3-1 muestra los valores de superficie específica 
(SBET) de los catalizadores reducidos a distintas temperaturas 
(250-450 ºC).  
Tabla 3-1. Superficie específica de los catalizadores reducidos a 
distintas temperaturas 
Temperatura de 
reducción (ºC) 
SBET (m2·g-1) 
Pt/CE Pd/CE Rh/CE Ru/CE 
250 1236 1200 1210 1216 
350 1266 1246 1253 1225 
450 1247 1251 1209 1206 
 
Se trata de materiales esencialmente microporosos, con una 
pequeña contribución de mesoporos. Como se puede apreciar, 
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todas las áreas BET tienen valores similares y elevados, entorno 
a 1200 m2·g-1, en todos los catalizadores y temperaturas de 
reducción, lo cuál les hace buenos materiales para la catálisis, sin 
diferencias en cuanto a estructura porosa. 
3.1.2 Espectrometría de masas con plasma de acoplamiento 
inductivo (ICP-MS) 
Se midió el contenido metálico de los catalizadores 
mediante ICP-MS, una vez sintetizados (frescos y sin reducir) y 
reducidos a la menor y mayor temperatura (250 y 450 ºC). Los 
resultados se recogen en la Tabla 3-2. 
Tabla 3-2. Contenido metálico de los catalizadores frescos y reducidos a 
450 ºC (ICP-MS) 
Temperatura de 
reducción (ºC) 
Contenido metálico (% peso) 
Pt/CE Pd/CE Rh/CE Ru/CE 
NR* 0,85 0,86 0,80 0,88 
250 0,86 0,85 0,81 0,86 
450 1,07 1,26 0,92 0,56 
*NR: No reducido (fresco) 
Se puede ver cómo en todos los casos, la muestra sintetizada 
tiene un contenido metálico cercano al nominal (1,0% en peso). 
Además, se observa también que la reducción del catalizador en 
las condiciones más severas (450 ºC) no afecta en general, de 
forma significativa, a la cantidad de fase activa del mismo. 
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3.1.3 Quimisorción de CO 
Los efectos más significativos de la temperatura de 
reducción se pueden observar en la dispersión del metal, que se 
verá en este apartado, y en la proporción relativa de especies 
metálicas en la superficie del catalizador, que se explicará en el 
apartado siguiente. La Tabla 3-3 muestra los valores de 
dispersión metálica calculados a partir de la quimisorción de CO 
para los cuatro catalizadores reducidos a temperaturas entre 250 
y 450 ºC. 
Tabla 3-3. Dispersión metálica de los catalizadores reducidos a 
distintas temperturas (Quimisorción de CO) 
Temperatura de 
reducción (ºC) 
Dispersión (%) 
Pt/CE Pd/CE Rh/CE Ru/CE 
250 28 23 51 20 
300 26 22 48 14 
350 23 16 49 10 
400 19 13 48 7 
450 12 10 45 4 
 
Los resultados de la quimisorción de CO indican que el 
catalizador de Rh/CE tiene la fase metálica más dispersa que el 
resto de catalizadores a todas las temperaturas de reducción 
probadas, observándose una ligera disminución con el aumento 
de la temperatura de reducción. Por su parte, los catalizadores de 
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Pt/CE y Pd/CE también tienen valores de dispersión bastante 
altos hasta los 350 ºC, temperatura de reducción a partir de la 
cuál la dispersión disminuye en mayor medida. El catalizador que 
muestra los valores más bajos de dispersión es el Ru/CE, teniendo 
una dispersión razonable cuando se reduce a 250 ºC, y comienza 
a disminuir drásticamente a partir de los 300 ºC. Los resultados 
obtenidos con Ru/C difieren significativamente de los obtenidos 
por TEM, que se presentan más adelante, donde no se aprecia un 
aumento significativo del tamaño de partícula a la mayor 
temperatura de reducción.  Esta bajada de dispersión del Ru/CE 
se puede atribuir a que las partículas de rutenio se encuentran 
principalmente en el interior de los poros del catalizador 
(Álvarez-Montero et al. 2010a), por lo que resulta más difícil el 
paso del gas. El aumento de la temperatura de reducción podría 
producir la migración de las partículas más al interior y empeorar 
la accesibilidad del gas.  
La tendencia que siguen los valores de dispersión es de 
Rh/CE > Pt/CE > Pd/CE > Ru/CE. En todos los casos, la 
temperatura óptima de reducción, que genera los valores más 
elevados de dispersión, es a 250 ºC, temperatura suficiente para 
reducir la mayor parte de las partículas metálicas, como se 
confirmó con los análisis de reducción a temperatura programada 
(TPR) que se hicieron anteriormente en catalizadores similares 
(Álvarez-Montero et al. 2010a).  
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3.1.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HR-TEM) 
La Tabla 3-4 muestra los tamaños medios de partícula 
obtenidos a partir de las distribuciones de tamaño obtenidas, 
para los cuatro catalizadores a las temperaturas de reducción 
más baja y más alta, junto con los valores de dispersión calculados 
a partir de estos tamaños de partícula. 
 
Tabla 3-4. Valores de los tamaños medios de partícula y las 
dispersiones de los catalizadores reducidos a 250 y 450 ºC 
Catalizador HR-TEM 
Temperatura 
reducción (º C) 
dm (nm) D (%) 
Pt/CE 
250 2,0 57 
450 2,2 52 
Pd/CE 
250 2,5 45 
450 6,0 19 
Rh/CE 
250 1,9 57 
450 1,9 57 
Ru/CE 
250 2,0 66 
450 2,0 66 
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La Figura 3-1 muestra algunas micrografías de los 
catalizadores soportados sobre carbón activo reducidos a la mayor 
temperatura (450 ºC). 
 
Figura 3-1. Micrografías TEM de los catalizadores reducidos a 450 ºC: 
A) Pt/CE; B) Pd/CE; C) Rh/CE y D) Ru/CE 
 
A B 
20 nm 
C D 
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Los resultados permitieron observar pequeñas partículas 
dispersas en los cuatro catalizadores reducidos a la menor 
temperatura (250 ºC), con tamaños promedio de 2,0, 2,5, 1,9 y 2,0 
nm para Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE, respectivamente. En el 
caso del Rh/CE y Ru/CE los tamaños se mantienen cuando se 
reducen a mayor temperatura (450 ºC). Los resultados son 
coherentes a los obtenidos por quimisorción para Rh/CE mientras 
que en el caso del Ru/CE, los valores de dispersión por 
quimisorción no se corresponden con los de microscopía 
electrónica, pudiendo deberse a que el rutenio se encuentra 
principalmente hacia el interior del catalizador, lo que 
dificultaría la entrada del CO, tal como se ha comentado 
anteriormente, obteniendo valores de dispersión más bajos. 
En Pt/CE, se observa un ligero aumento del tamaño de 2,0 
a 2,2 nm, que puede deberse a una pequeña sinterización de las 
partículas de platino, que explicaría en cierto modo la bajada de 
la dispersión con la temperatura de reducción observada por 
quimisorción. En el caso del Pd/CE, el tamaño medio de las 
partículas de paladio pasa de 2,5 nm a 250 ºC de temperatura de 
reducción, a 6,0 nm a 450 ºC. Si bien los valores no son idénticos 
a los obtenidos por quimisorción debido a los errores asociados a 
ambas técnicas, los resultados confirman la drástica caída de 
dispersión y, por tanto, la facilidad de sinterización del Pd con la 
temperatura de reducción cuando se compara con los otros 
metales (Tabla 3-4). Lo cuál ya se evidenció en trabajos anteriores 
(Ramos et al. 2004). 
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3.1.5 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
En trabajos previos se encontró que la proporción relativa 
de especies metálicas (M0/Mn+, donde M0: especie metálica cero-
valente; Mn+: especie metálica electro-deficiente) en la superficie 
del catalizador es una propiedad relevante en la actividad de los 
catalizadores. En las Figura 3-2Figura 3-3 y Figura 3-4 se 
muestran las deconvoluciones de los espectros XPS del Pt, Pd y 
Rh de los catalizadores de Pt/CE, Pd/CE y Rh/CE 
respectivamente reducidos a diferentes temperaturas. En ellos se 
muestran en cada caso los espectros de la especie cero-valente 
(línea naranja), electro-deficiente (línea morada) y el espectro 
total (línea negra). Sin embargo, no hay datos de XPS del Ru/CE, 
debido a la baja intensidad de sus espectros en todo el rango de 
temperaturas de reducción. Esto se debe a que las partículas de 
Ru están depositadas principalmente en los poros internos del 
catalizador, lo que hace difícil obtener datos de XPS para este 
catalizador (Álvarez-Montero et al. 2010a, Martin-Martinez et al. 
2013). 
La deconvolución de los espectros XPS de las muestras 
permitieron conocer los porcentajes de especie cero-valente y 
electro-deficiente para cada uno de los catalizadores a distintas 
temperaturas de reducción, además de la concentración de metal 
en la superficie del mismo (Tabla 3-5). 
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Figura 3-2. Espectros XPS del orbital 4f del Pt del catalizador Pt/CE 
reducido a diferentes temperaturas (Álvarez Montero, 2012)  
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Figura 3-3. Espectros XPS del orbital 3d del Pd del catalizador Pd/CE 
reducido a diferentes temperaturas 
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Figura 3-4. Espectros XPS del orbital 3d del Rh del catalizador 
Rh/CE reducido a diferentes temperaturas 
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Tabla 3-5. Contenido metálico en superficie y distribución de especies 
atómicas de los catalizadores reducidos a distintas temperaturas (XPS) 
Catalizador 
Temperatura de 
reducción (ºC) 
MXPS (%) M0 (%) Mn+ (%) M0/Mn+ 
Pt/CE 
250 0,06 73,3 26,7 2,8 
300 0,07 74,5 25,5 2,9 
350 0,05 75,9 24,1 3,2 
400 0,06 83,6 16,4 5,1 
450 0,07 88,2 11,8 7,5 
Pd/CE 
250 0,08 50,2 49,8 1,0 
300 0,09 55,5 44,5 1,3 
350 0,13 60,3 39,7 1,5 
400 0,09 70,1 29,9 2,4 
450 0,08 70,9 29,1 2,4 
Rh/CE 
250 1,5 41,8 58,3 0,7 
300 1,5 44,2 55,8 0,8 
350 1,4 44,7 55,3 0,8 
400 1,4 46,4 53,7 0,9 
450 1,3 48,6 51,4 0,9 
 
Como se puede observar en la Tabla 3-5, estas dos especies 
aparecen a todas las temperaturas de reducción ensayadas en los 
catalizadores de Pt/CE, Pd/CE y Rh/CE. Se ve que la mayor parte 
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del platino en el Pt/CE se encuentra en forma cero-valente (Pt0) a 
todas las temperaturas de reducción. Esto está de acuerdo con 
otros catalizadores de platino soportado sobre carbón reducidos a 
250 ºC y utilizados en trabajos previos (Álvarez-Montero et al. 
2010a, Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013, 
Martin-Martinez et al. 2016). Además, como puede verse, el 
aumento de la temperatura de reducción conlleva un incremento 
de la concentración de especie cero-valente en todos los 
catalizadores. Este efecto es evidente en los catalizadores de Pt y 
Pd, dónde se incrementa en mayor medida la relación de especies 
M0/Mn+ con la temperatura de reducción. Sin embargo, en el caso 
del Rh/CE, la proporción de especies aumenta muy poco con la 
temperatura de reducción, siendo mayor la especie electro-
deficiente en todo caso. Esto se puede atribuir a una interacción 
más fuerte del precursor de Rh con la superficie del carbón, ya 
que las especies electro-deficientes son especies oxidadas y 
estables en presencia de hidrógeno. Esto también explicaría la 
escasa variación de la dispersión con la temperatura de reducción 
para este catalizador.  
3.1.6 Difracción de rayos X de policristal (DRX) 
Los patrones de difracción de rayos X de policristal (DRX) 
de los catalizadores frescos y reducidos a 250, 350 y 450 ºC se 
muestran en la Figura 3-5. Como todos ellos están preparados con 
el mismo soporte, sus perfiles DRX son muy similares, mostrando 
tres picos anchos característicos de materiales carbonosos 
turbostráticos, alrededor de 26º, 43º y 80º (Lueking et al. 2007, 
Nieto-Marquez et al. 2007, Zhao et al. 2009). 
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Como puede verse en la Figura 3-5, los perfiles de difracción 
de rayos X del catalizador Pt/CE son similares a cualquiera de las 
temperaturas de reducción. El pico asociado al platino cero-
valente situado a un valor de 2θ de 39,9º (Persson et al. 2006, 
Álvarez-Montero et al. 2010a) no se aprecia en ninguno de los 
patrones, debido probablemente al pequeño tamaño de las 
partículas de platino (Tabla 3-4 y ¡Error! No se encuentra el 
origen de la referencia.A). Lo mismo ocurre en los casos de Rh 
y Ru, donde los picos picos característicos de las especies cero-
valentes del rodio a 2θ de 41,1º  y el rutenio a 40º (Persson et al. 
2006, Álvarez-Montero et al. 2010a) tampoco se aprecian en los 
patrones DRX de los catalizadores de Rh/CE y Ru/CE, 
respectivamente (Figura 3-5), lo que confirma el pequeño tamaño 
de partícula a todas las temperaturas de reducción (Tabla 3-4 y 
Figura 3-1C y D). En los perfiles de DRX del Pd/CE (Figura 3-5), 
es posible ver el pico asociado al paladio cero-valente a la mayor 
temperatura de reducción (450 ºC) a 2θ de 40,1º (plano 111) (o) 
(Persson et al., 2006; Álvarez-Montero et al., 2010b). La razón de 
que aparezca a la mayor temperatura de reducción se debe al 
aumento del tamaño de partícula, como se ha visto anteriormente 
(Tabla 3-4 y Figura 3-1B).  
En todos los catalizadores, se aprecia un pico a 35º (*) a la 
menor temperatura de reducción (250 ºC), que podría tratarse de 
cierta proporción de cloruros metálicos (PtCl2, PdCl2, RhCl3 y 
RuCl3), provenientes de los precursores empleados en su 
preparación, que desaparecen al aumentar la temperatura de 
reducción, ya que ésta favorece la desorción de los cloruros de la 
superficie del carbón.  
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Figura 3-5. Difractogramas de los catalizadores reducidos a diferentes 
temperaturas y zoom de la zona de 30-50º (derecha): (*) Cloruros 
metálicos; (o) Pd 
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3.2 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA  
Se realizaron ensayos de HDC de DCM con los catalizadores 
Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE sintetizados y reducidos a las 
diferentes temperaturas, empleando las condiciones de operación 
que se muestran en la Tabla 3-6. El tiempo espacial empleado en 
todos los casos fue de 0,6 kg·h·mol-1. 
El comportamiento de los catalizadores en función de la 
temperatura de reducción de los mismos fue evaluado en 
términos de conversión de DCM, actividad intrínseca metálica o 
turnover frequency (TOF), grado de decloración y selectividad a 
los diferentes productos de reacción. 
Tabla 3-6. Condiciones de operación empleadas en la HDC de DCM con 
catalizadores metálicos soportados sobre carbón activo (Pt/CE, Pd/CE, 
Rh/CE y Ru/CE) 
Q = 100 mL·min-1 
Concentración inicial  
de DCM (Co) 
1000 
Contenido metálico (en peso) 1,0 % 
Temperatura de reducción 250-450 ºC 
Temperatura de reacción 150-250 ºC 
H2/DCM 100 
Tiempo espacial (τ) 0,6 kg·h·mol-1 
 
3.2.1 Pt/CE 
Los valores de conversión inicial de DCM obtenidos con el 
catalizador Pt/CE en función de la temperatura de reducción a 
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diferentes temperaturas de reacción en las condiciones de 
operación que se mostraron en la Tabla 3-6, se muestran en la 
Figura 3-6.  
 
Figura 3-6. Conversión de DCM con la temperatura de reducción del 
Pt/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC (■), 175 ºC (○), 
200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
 
Se observa un incremento de la conversión con la 
temperatura de reducción a todas las temperaturas de reacción, 
que puede estar relacionado con el aumento de la proporción de 
la especie activa del platino (Pt0), a pesar de la disminución en la 
dispersión (Tabla 3-3, Tabla 3-5). 
La Figura 3-7 muestra los valores de actividad intrínseca 
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catalizador Pt/CE a diferentes temperaturas de reducción, a la 
menor temperatura de reacción (150 ºC).   
 
Figura 3-7. Dispersión (□, determinada por quimisorción de CO), 
relación Pt0/Ptn+ (∆) y TOF (●) del Pt/CE en la HDC de DCM               
(τ = 0,6 kg·h·mol-1 y T = 150 ºC)  
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de partícula obtenidos por TEM (Tabla 3-4), a la temperatura de 
reducción de 250 ºC es de 1,04 h-1 y a 450 ºC es de 2,23 h-1. Estos 
valores son mucho más bajos que los calculados mediante 
quimisorción de CO, debido a los pequeños tamaños de partícula, 
aunque el TOF aumenta con la temperatura de reducción de la 
misma forma. 
La Tabla 3-7 muestra los valores de selectividad a los 
productos de reacción en la HDC de DCM con el catalizador Pt/CE 
a diferentes temperaturas de reacción (150-250 ºC) y reducción 
(250-450 ºC) del catalizador. Como en trabajos anteriores con 
catalizadores de platino (Álvarez-Montero et al. 2010a, Álvarez-
Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2013), los únicos 
productos de reacción obtenidos en estas condiciones fueron 
metano y monoclorometano. No se obtienen selectividades 
apreciables a hidrocarburos de más de un átomo de carbono 
debido a la alta proporción de Pt en estado cero-valente, ya que la 
formación de estos compuestos está favorecida en las especies 
metálicas en estado electro-deficiente. Se puede ver que la 
selectividad a metano es elevada en todos los casos (> 85%) y 
aumenta con la temperatura de reducción, en detrimento de la de 
MCM. 
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Tabla 3-7. Selectividades a los productos de reacción con el catalizador 
Pt/CE reducido a diferentes temperaturas 
Treacción Treducción Selectividad (%) 
 (ºC) (ºC) CH4 MCM 
150 
250 87,1 12,9 
300 85,6 14,4 
350 85,9 14,1 
400 86,5 13,5 
450 88,2 11,8 
175 
250 87,6 12,4 
300 85,8 14,2 
350 86,5 13,5 
400 86,7 13,3 
450 89,0 11,0 
200 
250 88,1 11,9 
300 85,0 15,0 
350 87,0 13,0 
400 86,9 13,1 
450 89,5 10,5 
225 
250 89,2 10,8 
300 87,6 12,4 
350 88,7 11,3 
400 88,6 11,4 
450 90,2 9,8 
250 
250 90,5 9,5 
300 89,9 10,1 
350 90,4 9,6 
400 90,7 9,3 
450 91,8 8,2 
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Por último, la Figura 3-8 engloba el grado de decloración 
global y las selectividades obtenidas a productos clorados (MCM) 
y no clorados (metano) a diferentes temperaturas. Se puede ver 
que la decloración total aumenta con la temperatura de 
reducción, al igual que aumenta la selectividad a productos no 
clorados, de acuerdo al aumento de la conversión y el TOF. 
 
Figura 3-8. Grado de decloración y selectividades con la temperatura 
de reducción del Pt/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC 
(■), 175 ºC (○), 200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
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efectos negativos, la disminución de la especie electro-deficiente 
conforme aumenta la temperatura de reducción (Tabla 3-5), que, 
en el caso del Pd, es la especie más activa en la HDC de DCM (de 
Pedro et al. 2006, de Pedro et al. 2010, Álvarez-Montero et al. 
2010b, Martin-Martinez et al. 2013, Martin-Martinez et al. 2016), 
y al drástico descenso de la dispersión del paladio.  
 
Figura 3-9. Conversión de DCM con la temperatura de reducción del 
Pd/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC (■), 175 ºC (○), 
200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
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paladio (Pdn+), que, como se ha comentado anteriormente, es la 
especie más activa para este catalizador. A partir de 400 ºC el 
TOF se mantiene a pesar de la importante disminución de la 
dispersión, lo que indica que en el rango analizado (2-6 nm) el 
tamaño de partícula tiene un efecto importante sobre la actividad 
global ya que disminuye el área metálica considerablemente pero 
no tiene un efecto significativo sobre la actividad intrínseca del 
catalizador, que sí se ve muy afectada por el estado de oxidación 
del Pd.  
 
Figura 3-10. Dispersión (□, determinada por quimisorción de CO), 
relación Pd0/Pdn+ (∆) y TOF (●) del Pd/CE en la HDC de DCM            
(τ = 0,6 kg·h·mol-1 y T = 150 ºC)  
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etano y monoclorometano, y también se formaron pequeñas 
cantidades de propano. Las selectividades obtenidas a las 
diferentes temperaturas de reacción y reducción del catalizador 
se muestran en la Tabla 3-8.  
Se puede observar que el aumento de la temperatura de 
reducción produce una disminución de la selectividad a 
hidrocarburos de más de un átomo de carbono, debido a la 
reducción de la proporción de la especie electro-deficiente 
(Álvarez-Montero et al. 2010b, Martin-Martinez et al. 2013). Por 
otra parte, disminuye también la selectividad a metano y 
aumenta considerablemente la de monoclorometano, lo que 
produce una disminución del grado de decloración del efluente 
(Figura 3-11). Esto se puede atribuir en parte a la disminución de 
la especie Pdn+, ya que trabajos anteriores de simulación 
molecular mostraron la elevada capacidad de adsorción de 
hidrógeno de esta especie en comparación con la cero-valente 
(Omar et al. 2011). 
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Tabla 3-8. Selectividades a los productos de reacción con el catalizador 
Pd/CE reducido a diferentes temperaturas 
Treacción Treducción Selectividad (%) 
(ºC)  (ºC) CH4 C2H6 C3H8 MCM 
150 
250 80,6 3,0 0 16,4 
300 77,0 0 0 23,0 
350 69,5 0 0 30,5 
400 65,3 0 0 34,7 
450 63,8 0 0 36,2 
175 
250 80,8 5,7 0 13,4 
300 77,1 4,3 0 18,6 
350 72,1 2,5 0 25,3 
400 70,0 0 0 30,0 
450 68,6 0 0 31,4 
200 
250 79,3 9,9 0 10,8 
300 77,2 7,5 0 15,4 
350 74,6 4,6 0 20,8 
400 72,7 2,8 0 24,5 
450 72,3 2,0 0 25,7 
225 
250 75,0 15,2 0,8 9,0 
300 74,9 11,9 0,7 12,5 
350 76,2 7,6 0 16,2 
400 75,5 5,0 0 19,5 
450 75,4 3,7 0 20,9 
250 
250 71,1 20,1 1,2 7,6 
300 71,5 17,4 1,1 10,0 
350 75,3 11,8 0,8 12,2 
400 76,2 7,9 0,2 15,7 
450 76,9 6,0 0 17,0 
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Figura 3-11. Grado de decloración y selectividades con la temperatura 
de reducción del Pd/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC 
(■), 175 ºC (○), 200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
 
3.2.3 Rh/CE 
Los valores de conversión inicial de DCM obtenidos con 
Rh/CE a distintas temperaturas de reducción y reacción se 
representan en la Figura 3-12. Como se puede ver, no se aprecian 
diferencias significativas de conversión con la temperatura de 
reducción en el rango de 250 a 450 ºC, lo cuál se puede deber a 
que no había tampoco diferencias significativas en la dispersión 
ni en la proporción de especies Rh0/Rhn+ en función de la 
temperatura de reducción (Tabla 3-3 y Tabla 3-5). 
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Figura 3-12. Conversión de DCM con la temperatura de reducción del 
Rh/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC (■), 175 ºC (○), 
200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
 
La Figura 3-13 representa los valores de TOF, dispersión y 
relación de especies de rodio del catalizador Rh/CE en las 
condiciones detalladas. Se puede ver que la dispersión disminuye 
muy poco, y la proporción de especies Rh0/Rhn+ aumenta 
ligeramente con la temperatura de reducción. Sin embargo, no se 
trata de cambios significativos, lo que lleva a que no exista 
variación en la actividad del catalizador (TOF) con la 
temperatura de reducción en el rango estudiado. 
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Figura 3-13. Dispersión (□, determinada por quimisorción de CO), 
relación Rh0/Rhn+ (∆) y TOF (●) del Rh/CE en la HDC de DCM           
(τ = 0,6 kg·h·mol-1 y T = 150 ºC) 
 
Las selectividades a los principales productos de reacción 
con el catalizador Rh/CE se muestran en la Tabla 3-9.  
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Tabla 3-9. Selectividades a los productos de reacción con el catalizador 
Rh/CE reducido a diferentes temperaturas 
Treacción Treducción Selectividad (%) 
(ºC) (ºC) CH4 C2H6 C3H8 C4H10 MCM 
150 
250 74,6 7,3 1,7 0,6 15,7 
300 77,0 7,4 1,7 0,1 13,7 
350 77,8 7,2 1,6 0,4 13,3 
400 76,6 6,9 1,5 0,5 14,4 
450 77,2 6,3 1,4 0,4 14,7 
175 
250 74,2 11,3 3,1 0,8 10,3 
300 75,6 9,4 2,6 0,7 11,7 
350 77,1 10,2 2,6 0,7 10,0 
400 75,9 9,9 2,5 0,7 11,0 
450 76,1 9,4 2,6 0,8 11,1 
200 
250 71,5 15,3 4,4 1,1 7,8 
300 73,3 13,1 3,8 1,0 8,7 
350 75,0 13,6 3,8 0,9 7,6 
400 74,0 12,9 3,6 0,9 8,5 
450 74,4 12,1 3,8 1,1 8,6 
225 
250 68,1 19,0 5,7 1,4 5,8 
300 70,3 16,6 5,1 1,3 6,7 
350 72,6 16,9 4,6 1,0 5,9 
400 71,7 16,0 4,7 1,1 6,5 
450 72,5 14,8 4,9 1,3 6,6 
250 
250 64,8 22,1 6,9 1,7 4,6 
300 67,5 19,4 6,3 1,6 5,3 
350 71,0 19,1 5,3 1,1 4,6 
400 69,1 18,7 5,8 1,4 5,1 
450 71,1 16,6 5,6 1,5 5,2 
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Se obtuvo principalmente metano (selectividades > 60%), 
formándose también otros hidrocarburos mayores (etano, 
propano y n-butano), además de MCM. Se observa una mayor 
proporción de hidrocarburos con mayor número de átomos de 
carbono que con los catalizadores Pt/CE y Pd/CE debido a la 
mayor proporción de especies electro-deficientes en este 
catalizador (Álvarez-Montero et al. 2010a, Martin-Martinez et al. 
2013). Dado que la relación de especies Rh0/Rhn+ no varió 
significativamente, se puede ver que las selectividades no sufren 
variaciones significativas con la temperatura de reducción. Si 
bien, la ligera disminución de las especies electro-deficientes 
conforme aumenta la temperatura de reducción, dio lugar a una 
ligera disminución en la selectividad hacia los productos C2-C3, 
en favor del metano. Por las mismas razones no se observa una 
variación significativa de la decloración global con la temperatura 
de reducción (Figura 3.14). 
 
Figura 3-14. Grado de decloración y selectividades con la temperatura 
de reducción del Rh/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC 
(■), 175 ºC (○), 200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
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3.2.4 Ru/CE 
La Figura 3-15 muestra los valores de conversión inicial 
obtenidos a diferentes temperaturas de reducción y reacción con 
el catalizador de Ru/CE en la HDC de DCM. Se puede observar 
que al igual que para Rh/CE, la conversión de DCM no muestra 
variaciones significativas con la temperatura de reducción. Esto 
se puede atribuir a que no se produce sinterización con el 
aumento de la temperatura de reducción, tal y como se observó 
mediante TEM (tabla 3.4), y sugiere que tampoco hay 
modificación significativa del estado de oxidación de las 
partículas metálicas. 
 
Figura 3-15. Conversión de DCM con la temperatura de reducción del 
Ru/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC (■), 175 ºC (○), 
200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
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En los catalizadores anteriores (Pt/CE, Pd/CE y Rh/CE), los 
valores de TOF se calcularon usando los valores de dispersión 
obtenidos por la quimisorción de CO (Tabla 3-3,  Figura 3-7, 
Figura 3-10, Figura 3-13). Sin embargo, en el caso del Ru/CE, los 
valores de dispersión obtenidos por quimisorción son poco fiables 
por las razones que ya se han expuesto anteriormente. Por tanto, 
en este caso, solo se calcularon los valores de TOF a las 
temperaturas de reducción extremas dentro del rango estudiado 
(250-450 ºC), ya que son las temperaturas para las que se 
disponía de datos determinados a partir del tamaño de partícula 
obtenido por HR-TEM (Tabla 3-4), obteniéndose valores similares 
de TOF de 3,3 y 3,5 h-1 para las temperaturas de reducción de 250 
ºC y 450 ºC, respectivamente. Esto sugiere que al igual que en 
Rh/CE, no parece haber una modificación sustancial del estado de 
oxidación con la temperatura de reducción. 
La Tabla 3-10 muestra los valores de selectividad de los 
productos obtenidos en la HDC de DCM con Ru/CE a las distintas 
temperaturas de reacción y reducción. Como se puede ver, la 
selectividad a metano es algo inferior que con los otros 
catalizadores y aparece una mayor diversidad de productos. En 
este caso, se observa un aumento algo mayor de la selectividad a 
metano que con Rh/CE con la temperatura de reducción, en 
detrimento de la selectividad a clorados, lo que se traduce en un 
ligero aumento de la decloración (Figura 3-16).  
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Tabla 3-10. Selectividades a los productos de reacción con el 
catalizador Ru/CE reducido a diferentes temperaturas (Treac = 
temperatura reacción; Tred = temperatura reducción) 
Treac Tred Selectividad (%) 
 (ºC) (ºC) CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 C4H10 1-C4H8 MCM 
150 
250 75,1 9,3 0 6,1 0 0 0 7,2 
300 74,2 9,7 0 6,2 0 2,3 0 7,6 
350 75,0 9,6 0 5,8 0 2,3 0 7,2 
400 76,3 9,6 0 5,6 0 2,2 0 6,3 
450 78,5 9,1 0 4,9 0 1,9 0 5,6 
175 
250 66,6 12,0 0,2 9,0 0 4,0 0 8,2 
300 66,2 12,2 0,2 8,7 0 4,0 0 8,7 
350 67,8 12,0 0,2 8,3 0 3,8 0 7,9 
400 69,9 11,9 0,2 7,8 0 3,5 0 6,8 
450 72,6 11,6 0,2 6,9 0 3,1 0 5,5 
200 
250 59,4 14,2 0,6 9,9 0,6 4,5 0 10,9 
300 59,0 14,3 0,6 9,7 0,6 4,5 0 11,4 
350 60,9 14,1 0,6 9,3 0,5 4,3 0 10,3 
400 63,7 14,0 0,5 8,8 0,4 4,0 0 8,6 
450 67,4 13,7 0,5 8,1 0,4 3,6 0 6,3 
225 
250 50,8 16,0 1,7 9,6 1,9 4,2 0 15,8 
300 49,2 16,4 1,8 9,2 1,8 4,0 0 17,5 
350 52,7 15,7 1,6 9,3 1,6 4,2 0 14,9 
400 56,6 15,7 1,4 9,0 1,1 4,1 0 12,1 
450 61,8 15,5 1,3 8,5 1,1 3,7 0 8,2 
250 
250 43,1 14,9 4,7 6,6 4,6 2,6 0,2 23,3 
300 42,0 15,0 4,8 6,4 4,5 2,5 0,2 24,6 
350 45,0 14,8 4,5 6,6 4,2 2,8 0,2 21,9 
400 49,7 14,9 4,3 6,6 3,5 2,8 0 18,1 
450 56,1 15,3 3,6 6,9 3,1 3,0 0 11,9 
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Figura 3-16. Grado de decloración y selectividades con la temperatura 
de reducción del Ru/CE a diferentes temperaturas de reacción: 150 ºC 
(■), 175 ºC (○), 200 ºC (▲), 225 ºC (∆) y 250 ºC (●) 
 
3.2.5 Análisis de la relación estructura-reactividad 
De los resultados expuestos anteriormente se deduce que el 
Pd es el metal más proclive a la sinterización, por lo que un 
aumento de la temperatura de reducción origina una disminución 
importante del área metálica disponible para la reacción lo que 
se traduce en un importante descenso de la conversión. Esta 
sinterización es mucho menos acusada en el caso del Pt y los 
catalizadores más resistentes son Rh/CE y Ru/CE. Por otra parte, 
el aumento de la temperatura de reducción favorece la formación 
de metal en estado cero-valente de forma evidente en los 
catalizadores de Pd y Pt lo que afecta de forma diferente a la 
actividad de los catalizadores. En el caso del catalizador Pd/CE, 
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intrínseca del catalizador (TOF), lo que unido a la disminución de 
la dispersión lleva a un descenso drástico de la actividad global 
del catalizador con la temperatura de reducción. Por el contrario, 
como la especie cero-valente es la más activa en el caso del Pt, el 
aumento de la proporción de esta especie se traduce en un 
aumento del TOF que compensa la posible disminución de la 
actividad que fuera provocada por el descenso de la dispersión al 
aumentar la temperatura de reducción, aumentando la actividad 
global del catalizador con la temperatura de reducción. En el caso 
del Rh/C no se observa una modificación significativa del estado 
de oxidación del metal con la temperatura de reducción, que 
unido a la ausencia de sinterización, provoca que no haya 
variaciones significativas de la conversión global ni del TOF. Algo 
similar ocurre para Ru/CE, si bien en este caso no se ha podido 
evidenciar la evolución del estado de oxidación con la 
temperatura de reducción. El aumento de la proporción de metal 
en estado cero-valente disminuye la selectividad a hidrocarburos 
de más de un átomo de carbono en todos los casos, lo que está de 
acuerdo con lo obtenido en trabajos anteriores. Sin embargo, el 
efecto sobre la selectividad a metano y monoclorometano sigue 
tendencias diferentes para Pd/CE con respecto a los demás 
metales.  En estos últimos aumenta la selectividad a metano y 
disminuye la de monoclorometano con el aumento de la 
proporción de metal en estado cero-valente, lo que está de acuerdo 
con el hecho comúnmente aceptado de que el hidrógeno se disocia 
preferentemente en estas especies. Pero para Pd/CE ocurre justo 
lo contrario, excepto cuando se trabaja a las temperaturas de 
reacción más altas, en las que la selectividad a metano sí 
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aumenta con la temperatura de reducción, aunque la de 
monoclorometano no disminuye. Esto se puede atribuir a la 
peculiar capacidad del Pd electro-deficiente para disociar 
hidrógeno a diferencia de lo que ocurre con los demás metales 
demostrado por los estudios de simulación molecular (Omar et al. 
2011). El análisis de los resultados obtenidos con el catalizador 
Pd/CE demuestran otro punto de singular importancia. En el 
rango de tamaños de partícula de 2-6 nm, el tamaño de partícula 
no tiene influencia significativa sobre la actividad intrínseca del 
catalizador (TOF) y la selectividad, ya que en aquellas 
temperaturas de reducción para las que el estado de oxidación del 
metal es similar, pero varía el tamaño de partícula, no se observa 
un cambio apreciable de este parámetro. Esto está de acuerdo con 
los estudios de simulación molecular donde clusters con un 
pequeño número de átomos presentan gran capacidad de 
disociación de los reactantes y valida el uso de esta aproximación 
para el análisis de la reactividad de estos catalizadores siempre 
que nos movamos en ese rango de tamaños de partícula para el 
metal.  
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n este capítulo se trata de optimizar los catalizadores 
bimetálicos de platino y paladio soportados sobre zirconia 
sulfatada (ZrO2-SO42-, SZ), que dieron buenos resultados para la 
HDC de DCM y TCM en un trabajo anterior (Bedia et al. 2012). 
En este trabajo, se estudió el comportamiento de catalizadores 
monometálicos y un bimetálico con proporciones similares de Pd 
y Pt soportados sobre zirconia sulfatada y con wolframio (WZ), 
siendo mucho más efectivos los primeros y, en particular, el 
bimetálico. Además, se observó que la alta acidez del soporte de 
E
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SZ llevó a obtener un catalizador con pequeño tamaño de 
partículas, lo que favorecía la HDC de DCM, produciendo alta 
actividad y estabilidad en las condiciones empleadas. 
En este estudio, se estudiará el efecto de la relación molar 
Pt-Pd en catalizadores soportados sobre zirconia sulfatada (Pt-
Pd/SZ) en la actividad, selectividad y estabilidad en la reacción.  
4.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 
Se completó la caracterización de los catalizadores 
bimetálicos mediante diferentes técnicas y se compararon sus 
propiedades con la de los monometálicos (Pd/SZ, Pt-Pd(1:3)/SZ, 
Pt-Pd(1:1)/SZ, Pt-Pd(3-1)SZ y Pt/SZ), con el fin de relacionarlas 
posteriormente con su actividad y estabilidad catalíticas. 
4.1.1 Adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC 
La Figura 4-1 representa las isotermas de adsorción-
desorción de nitrógeno a -196 ºC de los catalizadores soportados 
sobre zirconia frescos y reducidos. Como se puede ver, las curvas 
se aproximan a las isotermas tipo IV de la clasificación IUPAC 
(Sing 1985), características de materiales mesoporosos, 
observándose una pequeña cantidad de nitrógeno adsorbida a 
bajas presiones relativas (P/P0), indicativo de una baja 
contribución de microporosidad. A su vez, las diferencias entre las 
isotermas de los diferentes catalizadores son prácticamente 
despreciables. De hecho, todos los catalizadores muestran bajas 
superficies específicas BET, de alrededor de 115 m2·g-1, con un 
volumen de microporos de aproximadamente 0,175 cm3·g-1. 
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Figura 4-1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores 
soportados sobre SZ 
4.1.2 Reducción a temperatura programada (TPR) 
La Figura 4-2 muestra los perfiles de TPR de los 
catalizadores. Estos perfiles están asociados con la reducción de 
las especies metálicas, en este caso, de platino y paladio. Como se 
puede observar, la muestra de Pt/SZ muestra un solo pico 
asociado a la reducción de las especies de platino a 166 ºC. 
Mientras que el Pd/SZ muestra un pico centrado a 102 ºC con un 
hombro a 116 ºC, relacionados con la reducción del paladio. Como 
en el caso del platino, la temperatura de reducción es más 
elevada, esto sugiere que tiene una interacción más fuerte con la 
zirconia sulfatada que el paladio.  
Por otro lado, los perfiles TPR de los catalizadores 
bimetálicos también muestran un solo pico, como en el caso del 
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Pt/SZ, a pesar de la presencia de dos especies metálicas, lo que 
sugiere que puede haber algún tipo de interacción entre los dos 
metales, como se ha observado con otros soportes (Navarro et al. 
2000, Barrio et al. 2003). Probablemente, como el paladio se 
reduce a una temperatura más baja, puede proporcionar 
hidrógeno disociado para la reducción del platino, y por eso las 
temperaturas de reducción de los catalizadores bimetálicos son 
más bajas que en el caso del monometálico de Pt/SZ. 
 
Figura 4-2. Perfiles TPR de los catalizadores soportados sobre SZ 
 
4.1.3 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Los resultados de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
permitieron conocer la concentración superficial en masa del 
platino y paladio y la relación de especies cero-valente y electro-
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deficiente del platino (Pt0/Ptn+), a partir de la deconvolución de la 
región del Pt 4f. La Figura 4-3 es una muestra de la deconvolución 
del Pt en el Pt-Pd(1:3)/SZ.  
 
Figura 4-3. Espectro XPS de la deconvolución del Pt 4f del catalizador 
reducido de Pt-Pd(1:3)/SZ 
 
El espectro XPS del Pd 3d no se pudo deconvolucionar 
debido a la superposición de las señales del Pd 3d5/2 y Zr 3p3/2, 
siendo además la concentración superficial del óxido de zirconio 
mucho mayor que la del paladio (concentración del 76-78% en 
peso para la zirconia frente al 0,3-1,1% del paladio). Sin embargo, 
también se podría haber analizado la señal del Pd 3p, pero al ser 
tan bajas las concentraciones de Pd en todos los casos, no se 
pudieron obtener resultados precisos. La Tabla 4-1 recoge las 
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proporciones de especies de Pt y la concentración en masa 
nominal de los dos metales.  
Tabla 4-1. Contenido en peso nominal y en superficie (XPS) de Pd y Pt 
y proporción de especies de Pt de los catalizadores reducidos 
 Nominal   XPS 
Catalizador % Pd % Pt  % Pd % Pt Pt0/Ptn+ 
Pd/SZ 0,50 0  0,8 0 - 
Pt-Pd(1:3)/SZ 0,31 0,19  1,1 0,8 3,4 
Pt-Pd(1:1)/SZ 0,18 0,32  1,0 0,7 4,8 
Pt-Pd(3:1)/SZ 0,08 0,42  0,3 1,5 4,1 
Pt/SZ 0 0,50  0 0,6 3,0 
 
Como se puede ver, la concentración superficial es siempre 
mayor que la total, especialmente en el caso de los catalizadores 
bimetálicos. Esto sugiere una distribución de “cáscara de huevo” 
de las partículas metálicas, situadas especialmente en la 
superficie externa de los catalizadores. En cuanto a la proporción 
de especies de platino, se puede observar que el platino se 
encuentra principalmente en estado cero-valente en todos los 
casos, debido a la reducción con H2 antes de reacción. 
Además, en la Tabla 4-1 se aprecia que, a pesar de la 
diferente composición nominal, se observa una composición 
superficial similar del Pd y el Pt en los catalizadores de Pt-
Pd(1:3)/SZ y Pt-Pd(1:1)/SZ, mientras que estas concentraciones 
son significativamente diferentes en el caso del Pt-Pd(3:1)/SZ, lo 
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que parece indicar que la migración del Pd a la superficie exterior 
en los primeros catalizadores está favorecida. Esto está de 
acuerdo con la interacción más fuerte del Pt con el soporte, como 
se vio por TPR. 
4.1.4 Difracción de rayos X de policristal (DRX) 
Los perfiles DRX de los catalizadores soportados sobre 
zirconia sulfatada frescos y reducidos se representan en la Figura 
4-4. Se pueden apreciar los principales picos asociados a la fase 
tetragonal (t-ZrO2, #) y monoclínica (m-ZrO2, *) del óxido de 
zirconio (Garrido-Pedrosa et al. 2008).  
La Figura 4-5 representa una ampliación de la zona 2θ de 
39 a 41º, donde se esperaría que aparecieran los picos de platino 
(2θ = 39,9º) y paladio (2θ = 40,1º) metálicos (Persson et al. 2006). 
Sin embargo, no se observan en ninguna de las muestras los picos 
característicos de las partículas de Pt y Pd, lo que indica que éstas 
son demasiado pequeñas y están relativamente bien dispersas y, 
por tanto, no producen la reflexión de los rayos X. La elevada 
acidez de la zirconia sulfatada podría explicar los pequeños 
tamaños de partículas obtenidos en las muestras (se confirmará 
por los análisis de TEM), ya que la presencia de grupos ácidos, 
aumenta el carácter hidrófilo del soporte, favoreciendo la difusión 
del precursor metálico (Calvo et al. 2004, Calvo et al. 2005, Bedia 
et al. 2010).  
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Figura 4-4. Perfiles DRX de los catalizadores reducidos 
 
 
Figura 4-5. Detalle de 39-41º de los perfiles DRX de la Figura 4-4 
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Se analizó además por DRX el catalizador de Pt-Pd(1:3)/SZ 
después de su uso con el tiempo de reacción en la HDC del TCM, 
ya que, como se verá más adelante, es el que ofreció los mejores 
resultados de actividad. En la Figura 4-6 se puede observar que 
el patrón de DRX no muestra cambios significativos con respecto 
a los patrones del catalizador fresco y reducido. Esto indica que el 
catalizador no sufrió modificaciones significativas de los tamaños 
de las partículas metálicas durante la reacción. 
 
Figura 4-6. Perfiles DRX del catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ fresco, reducido 
y usado en reacción de HDC de TCM 
 
 
4.1.5 Microscopía electrónica de transmisión de barrido (STEM) 
La Figura 4-7 muestra una imagen por STEM con la señal 
Cs corregida del catalizador Pt-Pd(1:1)/SZ, a modo de ejemplo, y 
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su correspondiente análisis EDS (Figura 4-7 B), que confirma la 
presencia de ambos metales. La imagen STEM permite ver que 
las partículas metálicas (observadas como puntos brillantes) 
están muy bien dispersadas sobre el soporte de zirconia 
sulfatada.  
 
Figura 4-7. Imagen representativa de STEM-HAADF y análisis EDS 
del catalizador Pt-Pd(1:1)/SZ 
 
Una exploración más cercana, con mayor enfoque, del 
mismo catalizador (Figura 4-8 a), permite ver varias 
nanopartículas metálicas con simetría fcc, además de clusters 
desordenados. Si se amplía esta imagen (Figura 4-8 b), se puede 
apreciar una nanopartícula de aproximadamente 2 nm, además 
de átomos de metal aislados (indicados con flechas rojas). La 
estructura del soporte se puede observar en las Figura 4-8 c-d. En 
la Figura 4-8 (c) se muestra una ampliación a 5 nm de zirconia, 
donde se aprecian las nanopartículas de metal (indicadas con 
flechas rojas).  
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Figura 4-8. Imágenes de STEM-HAADF más detalladas del 
catalizador Pt-Pd(1:1)/SZ 
 
La distribución de tamaños de partícula del catalizador Pt-
Pd(1:1)/SZ se muestra en la Figura 4-9. Se puede ver un tamaño 
medio de partículas de 2,3 ± 0,9 nm para las partículas más 
pequeñas, y un tamaño medio de partículas mayores de 4,7 ± 0,8 
nm. Como puede verse en la Figura 4-9, las partículas más 
pequeñas parecen ser de platino principalmente, mientras que 
las más grandes (de 2,5-4,7 nm) son partículas bimetálicas Pt-Pd 
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en su mayoría. Los tamaños de partícula bajos corroboran la 
ausencia del pico de platino en los perfiles DRX de los diferentes 
catalizadores.  
 
Figura 4-9. Distribución de tamaños de partícula del catalizador fresco 
Pt-Pd(1:1)/SZ 
 
La Figura 4-10 muestra la ampliación de las imágenes 
STEM del Pt-Pd(1:1)/SZ después de su uso en reacción de larga 
duración. Se puede ver que las partículas metálicas (color 
brillante) mantienen su distribución inicial de tamaños 
homogénea en todo el soporte. Además, la distribución de 
tamaños de partícula del catalizador usado se puede ver en la 
Figura 4-11, y resulta una distribución relativamente similar a la 
de la muestra fresca (Figura 4-9). Sin embargo, se observa un 
ligero aumento del tamaño medio de las partículas de 2,3 nm a 
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2,8 nm, lo que sugiere que la población de nanopartículas 
individuales de Pt disminuye, debido a que la mayoría de las 
nanopartículas son bimetálicas después de reacción (Figura 
4-11). 
 
Figura 4-10. A) Imagen STEM del catalizador de Pt-Pd(1:1)/SZ 
después de su uso en reacción. B) Resolución atómica de una 
nanopartícula fcc de 2 nm además de átomos aislados 
 
Figura 4-11. Distribución de tamaños de partícula del catalizador 
usado Pt-Pd(1:1)/SZ 
A B 
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4.2 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA 
En este capítulo se estudió la actividad catalítica de los 
diferentes catalizadores metálicos soportados sobre zirconia 
sulfatada en la HDC de diclorometano y, con el catalizador más 
activo en este caso, también se probó en la HDC de cloroformo. 
En todos los casos, se emplearon las condiciones de operación que 
se especifican en la Tabla 4-2. 
El comportamiento de los catalizadores fue evaluado en 
función de la conversión del reactante y la selectividad a los 
productos de reacción, estudiando también la estabilidad de los 
mismos con el tiempo de operación.  
 
 
Tabla 4-2. Condiciones de operación empleadas en la HDC de 
clorometanos con catalizadores metálicos soportados sobre zirconia 
sulfatada (Pd/SZ, Pt-Pd/SZ y Pt/SZ) 
Q = 100 mL·min-1 
Concentración inicial  
de CM (Co) 
1000 
Contenido metálico (en peso) 0,5 % 
Temperatura de calcinación 400 ºC 
Temperatura de reducción 300 ºC 
Temperatura de reacción 150-250 ºC 
H2/CM 100 
Tiempo espacial (τ) 0,8 kg·h·mol-1 
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4.2.1 HDC de DCM 
Los catalizadores soportados sobre SZ se emplearon en la 
HDC de DCM a un tiempo espacial de 0,8 kg·h·mol-1 y 250 ºC de 
temperatura de reacción, evaluando su actividad y estabilidad en 
términos de conversión de DCM. La Figura 4-12 representa la 
evolución de la conversión de DCM con el tiempo de operación (80 
horas).   
 
Figura 4-12. Evolución de la conversión de DCM con el tiempo con los 
catalizadores soportados sobre SZ (τ = 0,8 kg·h·mol-1; T = 250 ºC) 
 
Como se puede ver, todos los catalizadores presentan 
valores similares de conversión inicial (80-90%), excepto el 
catalizador Pt-Pd(3:1)/SZ, el cuál presenta una conversión inicial 
de DCM menor (60%). Además, todos los catalizadores que 
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contienen Pd muestran estabilidad muy alta, la cuál es aún mejor 
en los catalizadores bimetálicos. Sin embargo, el catalizador de 
Pt/SZ es el único que sufre una rápida desactivación. Esto 
probablemente se debe a la mayor cantidad de platino en estado 
electro-deficiente (Tabla 4-1), lo cuál genera una mayor 
interacción con el soporte, como sugerían los patrones de TPR en 
la Figura 4-2 (Bedia et al. 2012). Los catalizadores más activos 
son el Pt-Pd(1:3)/SZ y el Pt-Pd(1:1)/SZ. Esto podría ser una 
consecuencia de la composición superficial de estos catalizadores, 
siendo similar la concentración de Pt y Pd en la superficie de estos 
catalizadores en contraste con el Pt-Pd(3:1)/SZ (Tabla 4-1). De 
hecho, el catalizador Pt-Pd(3:1)/SZ muestra mucha más 
concentración superficial de Pt que Pd, lo que podría justificar su 
menor actividad de hidrodecloración. 
Como se puede ver en la Figura 4-12, hay una caída inicial 
de la conversión con el tiempo de operación, excepto con el 
catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ, que mantiene una conversión más 
elevada durante todo el tiempo de operación. Esta disminución 
sugiere algún tipo de reestructuración en la superficie del 
catalizador en el período inicial de puesta en marcha, la cuál 
parece más acusada en los catalizadores con mayor contenido en 
platino. De acuerdo a trabajos anteriores (Ordóñez et al. 2001b, 
Ordóñez et al. 2001, Ordóñez et al. 2001a, Mori et al. 2004), la 
presencia de HCl formado en la reacción podría dar lugar a la 
formación, volatilización y más tarde redeposición de cloruros 
metálicos inestables, que posteriormente podrían reducirse 
debido a la alta concentración de H2 en la atmósfera del reactor, 
lo que produciría esa reestructuración superficial. De hecho, los 
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resultados de TEM mostraron una mayor proporción de 
partículas bimetálicas en el catalizador usado con una ligera 
modificación del tamaño de partícula. 
Las Figura 4-13 a Figura 4-17 muestran los resultados de 
conversión y selectividad hacia los productos de reacción iniciales 
a diferentes temperaturas de reacción obtenidos con los 
diferentes catalizadores. Se puede comprobar de nuevo que el 
catalizador más activo y altamente estable es el catalizador 
bimetálico con mayor proporción de paladio (Pt-Pd(1:3)/SZ). Las 
selectividades obtenidas con todos los catalizadores siguieron 
tendencias similares, obteniendo como productos no clorados: 
metano, etano, propano, n-butano y 1-buteno. El metano es, con 
diferencia, el producto obtenido en mayor cantidad en todos los 
casos.  
 
Figura 4-13. Conversión de DCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pd/SZ a diferentes temperaturas 
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Figura 4-14. Conversión de DCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ a diferentes temperaturas 
 
Figura 4-15. Conversión de DCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pt-Pd(1:1)/SZ a diferentes temperaturas 
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Figura 4-16. Conversión de DCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pt-Pd(3:1)/SZ a diferentes temperaturas 
 
Figura 4-17. Conversión de DCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pt/SZ a diferentes temperaturas 
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Las selectividades a los diferentes productos de reacción no 
sufren modificaciones significativas con el tiempo de reacción, 
permaneciendo en valores prácticamente constantes después del 
período de transición inicial, como se puede ver en la Figura 4-18 
para el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ a 250 ºC.  
 
Figura 4-18. Evolución de la conversión de DCM y las selectividades 
con el tiempo con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ (τ = 0,8 kg·h·mol-1; T = 
250 ºC) 
 
El catalizador combina las mejores propiedades catalíticas 
encontradas en los catalizadores Pd/C y Pt/C. En un trabajo 
anterior con un catalizador de Pd sobre carbón activo (Martin-
Martinez et al. 2013), se obtuvieron conversiones y selectividades 
hacia MCM bastante similares, pero mostraba menor estabilidad. 
Por el contrario, el catalizador de Pt sobre carbón activo dio 
valores de conversión de DCM significativamente menores, 
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de decloración, pero mostraba una alta estabilidad similar a los 
catalizadores bimetálicos empleados en este trabajo. 
4.2.2 HDC de TCM 
Como Pt-Pd(1:3)/SZ resultó ser el mejor catalizador en la 
HDC de DCM, en cuanto a mayor actividad y estabilidad, se probó 
en la HDC de TCM en las mismas condiciones de operación. La 
Figura 4-19 muestra los resultados obtenidos con este catalizador 
a diferentes temperaturas de reacción.  
 
Figura 4-19. Conversión de TCM y selectividades hacia los productos 
de reacción con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ a diferentes temperaturas 
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reactividad del TCM (Martin-Martinez et al. 2013). Se obtienen 
conversiones altas incluso a la temperatura más baja ensayada 
(70% a 150 ºC), llegando a una conversión del 97% a 250 ºC. Como 
se puede ver en la Figura 4-19, el metano vuelve a ser el producto 
de reacción principal, pero también se obtienen etano y propano 
en grandes cantidades, especialmente etano con una selectividad 
superior al 12% a 250 ºC. Los productos clorados obtenidos en este 
caso son DCM y MCM, pero se pueden observar valores de 
selectividad muy bajos, alrededor de 1,8% a 250 ºC, por lo que la 
decloración global es prácticamente total a esta temperatura.  
La Figura 4-20 muestra la evolución de la conversión de 
TCM y las selectividades a los diferentes productos de reacción 
con el tiempo de operación con el catalizador de Pt-Pd(1:3)/SZ con 
un tiempo espacial de 0,8 kg·h·mol-1 y 250 ºC. Se puede ver de 
nuevo que este catalizador es bastante estable, sin embargo, 
puede observarse una pérdida suave pero continua de actividad, 
lo cuál no se debería a un problema de sinterización, ya que se 
pudo comprobar por DRX que no había aumento del tamaño de 
las partículas metálicas después de su uso (Figura 4-6). 
Probablemente se deba al envenenamiento de los centros activos 
por compuestos (cloro)carbonados, tal y como se ha observado 
para otros catalizadores (Ordóñez et al. 2001b, Ordóñez et al. 
2001, Ordóñez et al. 2001a, Mori et al. 2004, González et al. 2009, 
Martin-Martinez et al. 2015). Las selectividades no sufren 
cambios significativos con el tiempo en reacción, y se puede ver 
que el metano es el producto mayoritario, con selectividades 
alrededor del 80%, seguido del etano (≈ 16%), mientras que la 
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selectividad hacia los productos clorados (MCM y DCM) sigue 
siendo muy baja (< 1%).  
 
Figura 4-20. Evolución de la conversión de TCM y las selectividades 
con el tiempo con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ (τ = 0,8 kg·h·mol-1; T = 
250 ºC) 
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omo se observó en los trabajos previos y en los capítulos 
anteriores, se obtuvieron muy buenos resultados de actividad y 
selectividad a productos no clorados, además de una elevada 
estabilidad, en la HDC de los clorometanos individuales (MCM, 
DCM y TCM) utilizando catalizadores de platino soportados sobre 
carbón activo (Pt/C) (Álvarez-Montero et al. 2011) y el catalizador 
bimetálico de platino y paladio soportado sobre zirconia sulfatada 
Pt-Pd(1:3)/SZ (Capítulo 4). Sin embargo, estos compuestos suelen 
aparecer de forma conjunta en las corrientes residuales, habiendo 
muy poca bibliografía al respecto. En los escasos estudios llevados 
a cabo, se ha observado un efecto inhibidor de ambos reactantes 
C 
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(Ordóñez et al. 2002, González et al. 2008, González et al. 2009). 
Por ello, en este capítulo se trata de ampliar el estudio de la HDC 
a mezclas de clorometanos. Se realizaron ensayos preliminares 
con ambos catalizadores en las mismas condiciones (τ = 1,2 
kg·h·mol-1 y T = 250 ºC) para la HDC de mezclas de DCM y TCM, 
obteniéndose mejores resultados con los catalizadores Pt/C que se 
seleccionaron para ampliar el estudio. Se realizó un estudio 
exhaustivo de la HDC de mezclas de DCM y TCM, ya que son los 
contaminantes más importantes y, posteriormente, se estudió la 
HDC de la mezcla de los cuatro clorometanos que existen (MCM, 
DCM, TCM y TTCM), empleando catalizadores de platino 
soportados sobre carbón activo Merck (Pt/CM) con diferente 
contenido metálico y distintas condiciones de operación (Tabla 5-5 
y Tabla 5-11). 
5.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES Pt/CM 
Las propiedades físico-químicas de los catalizadores Pt/CM 
se analizaron mediante la caracterización de los mismos con 
diversas técnicas, con el fin de relacionar dichas propiedades con 
su actividad en la hidrodecloración de los clorometanos de estudio 
(DCM y TCM). Los resultados de estas técnicas se recogen a 
continuación. Los resultados de caracterización del catalizador 
Pt-Pd(1:3)/SZ empleado en el estudio de mezclas se encuentran 
en el capítulo anterior (Apartado 4.1). 
5.1.1 Adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC 
La Figura 5-1 muestra las isotermas de adsorción-desorción 
de N2 a -196 ºC de los diferentes catalizadores de Pt/CM frescos y 
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reducidos. Además, los análisis permitieron conocer los valores de 
superficie específica (SBET), superficie externa (Sext) y el volumen 
de microporos (Vm) de los materiales y el soporte (Tabla 5-1). En 
esta tabla también se recogen los datos del contenido metálico 
obtenido por ICP-MS. 
 
Figura 5-1. Isotermas de adsorción de los catalizadores de Pt/CM y el 
soporte (carbón activo Merck) 
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Tabla 5-1. Contenido metálico (ICP-MS) y estructura porosa de los 
catalizadores de Pt/CM y el soporte 
Muestra 
% Pt 
(en peso) 
SBET  
(m2·g-1) 
Sext  
(m2·g-1) 
Vmicroporos  
(cm3·g-1) 
CA (Merck) - 917 155 0,360 
Pt/CM(0,5) 0,42 865 135 0,343 
Pt/CM(1,0) 0,83 862 140 0,338 
Pt/CM(1,5) 1,29 850 136 0,330 
Pt/CM(2,0) 1,85 827 133 0,325 
 
Se puede observar en la Figura 5-1 que las isotermas de los 
cuatro catalizadores, incluido el soporte, corresponden a 
isotermas tipo I según la clasificación IUPAC (Sing 1985), 
tratándose de sólidos esencialmente microporosos. Muestran una 
fuerte subida inicial del volumen de nitrógeno adsorbido a 
presiones relativas P/P0 bajas. Pero, además, en todas las 
isotermas se pueden apreciar pequeños ciclos de histéresis de tipo 
H-4 (clasificación IUPAC), que indican una cierta contribución de 
mesoporos (Sing et al. 1982). Se aprecian volúmenes adsorbidos 
similares, ligeramente decrecientes cuanto mayor es el contenido 
metálico del catalizador, probablemente debido a la mayor 
cantidad de fase activa en la misma cantidad de catalizador. Esto 
se complementa con los valores de superficie específica y 
superficie externa (Tabla 5-1). Todos los catalizadores mostraron 
una superficie específica BET superior a 800 m2·g-1 y una 
superficie externa (o no-microporosa) entorno a 150 m2·g-1, lo que 
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confirma la contribución de mesoporos en estos catalizadores 
(Brunauer et al. 1940). Además, se puede apreciar una mayor 
área BET del carbón Merck, observando una disminución de la 
misma con el contenido de platino impregnado en el catalizador. 
Esto afecta principalmente a la superficie microporosa, 
sugiriengo un bloqueo parcial de la entrada a los microporos, más 
probable en los más estrechos.  
En todos los casos, el contenido metálico determinado por 
ICP-MS fue ligeramente menor que la carga nominal (0,5-2,0%) 
utilizada para la impregnación. 
5.1.2 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
La Figura 5-2 muestra los espectros XPS del Pt 4f de los 
catalizadores de Pt/CM frescos reducidos. Los espectros se han 
deconvolucionado y la figura muestra las curvas correspondientes 
al platino electro-deficiente (Ptn+, morado), al platino metálico o 
cero-valente (Pt0, naranja), el platino global (negro) y el platino 
total real (línea de puntos). 
Como se puede observar, los espectros muestran la 
existencia de dos especies de platino diferentes, correspondientes 
a distintos estados de oxidación: platino cero-valente y platino 
electro-deficiente (Álvarez-Montero et al. 2011). Además, se 
confirma la existencia de dobletes: un pico correspondiente al 
orbital 4f7/2 y otro correspondiente al orbital 4f5/2. La separación 
entre estos, debido a la división del orbital spin, es de 3,33 eV. El 
pico centrado a una energía de ligadura de 72,0 eV corresponde 
al orbital 4f7/2 de Pt en estado cero-valente (Pt0), y el que se 
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encuentra centrado a una energía de ligadura de 73,4 eV 
corresponde al Pt 4f7/2 electro-deficiente (Ptn+) (Choi et al. 1996, 
Álvarez-Montero et al. 2010a, Álvarez-Montero et al. 2011). En 
todos los casos, prevalece la especie Pt cero-valente sobre la 
electro-deficiente, problablemente debido a la etapa de reducción 
en la preparación de los catalizadores. Además, esto se puede ver 
en la Tabla 5-2, la cuál muestra la proporción relativa de especies 
de platino en la superficie del catalizador.  
 
 
Figura 5-2. Espectros XPS del orbital 4f del Pt de los catalizadores 
reducidos de Pt/CM  
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Tabla 5-2. Contenido metálico en superficie (XPS) y global (ICP-MS) y 
distribución de especies de Pt y contenido en cloro en superficie (XPS) 
de los catalizadores de Pt/CM 
Catalizador MXPS/ICP Pt0 (%) Ptn+ (%) Pt0/Ptn+ 
 
Cl2p (%) Clinorg (%) Clorg (%) 
Pt/CM(0,5) 1,5 66,6 33,4 2,0  0,12 13,1 86,9 
Pt/CM(1,0) 1,1 70,3 29,7 2,4  0,07 18,7 81,4 
Pt/CM(1,5) 0,7 73,4 26,6 2,8  0,04 18,6 81,4 
Pt/CM(2,0) 0,7 82,4 17,6 4,7  0,05 14,9 85,1 
 
La formación del Ptn+ se da tras la interacción con los grupos 
oxigenados superficiales del catalizador (Simonov et al. 1995, 
Jujjuri et al. 2006, Ding et al. 2008, Cobo et al. 2008). Cuanto 
mayor es el contenido total del platino, menor es la proporción 
relativa de estos grupos disponible para la formación de estas 
especies, lo cuál justifica la mayor proporción de especie metálica 
(Pt0) conforme aumenta la cantidad total de platino (% Pt) (Tabla 
5-2). 
Mediante el análisis XPS de las muestras, también se midió 
el contenido de cloro en la superficie de los catalizadores 
reducidos. La Tabla 5-2 muestra los porcentajes de cloro 
inorgánico y cloro orgánico, obtenidos de la deconvolución XPS del 
Cl 2p. La presencia de cloro en la superficie de los catalizadores 
se debió al precursor de platino (H2PtCl6 · 6H2O) utilizado en su 
síntesis. El contenido de cloro fue similar en todos los 
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catalizadores, aunque se puede observar una ligera disminución 
al aumentar el contenido total de platino. 
La comparación de estos resultados con los obtenidos por 
ICP-MS permite conocer la distribución de la fase metálica en el 
soporte. En todos los catalizadores, las partículas de Pt parecen 
estar distribuidas homogéneamente por toda la estructura porosa 
del catalizador, donde la concentración global de Pt (ICP-MS) y la 
superficial (XPS) resultan muy similares, sobre todo en el caso del 
1% en Pt, como se había comprobado anteriormente (Martin-
Martinez et al. 2013). Resulta coherente, que cuanta menos fase 
activa tenga el catalizador, más se distribuya por la superficie del 
catalizador y, a medida que ésta aumenta, se adentre más en los 
poros del mismo. 
5.1.3 Quimisorción de CO 
La dispersión metálica de los catalizadores se midió 
mediante la quimisorción de CO. La Tabla 5-3 muestra los valores 
de dispersión y el diámetro medio de partícula, calculado a partir 
de esos valores, de los catalizadores frescos y reducidos. 
Como se puede ver, los catalizadores de Pt/CM presentaron 
una elevada dispersión de las partículas metálicas, lo cual parece 
favorecer la actividad catalítica. Estos resultados están en 
consonancia con resultados de catalizadores similares en trabajos 
previos (Álvarez-Montero et al. 2011, Martin-Martinez et al. 
2013, Martin-Martinez et al. 2016). Además, esta dispersión se 
incrementó con el contenido metálico, disminuyendo así el 
tamaño medio de las partículas de platino.  
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Tabla 5-3. Valores de dispersión y tamaños medios de partícula de Pt 
de los catalizadores de Pt/CM mediante quimisorción de CO 
Catalizador Quimisorción de CO  
D (%) dm (nm)  
Pt/CM(0,5) 32 3,6  
Pt/CM(1,0) 37 3,1  
Pt/CM(1,5) 47 2,4  
Pt/CM(2,0) 49 2,3  
 
5.1.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HR-TEM) 
Algunas de las imágenes TEM de los catalizadores Pt/CM 
con distinto contenido metálico, y su distribución de tamaños de 
partícula se muestran en la Figura 5-3.  
La mayoría de las partículas de platino muestran forma 
cuasi-esférica. Como se puede ver en las imágenes de la Figura 
5-3, se obtuvieron partículas de Pt con tamaños entre 1,0 y 4,5 
nm de diámetro, estando la mayor parte de las partículas 
metálicas dentro del rango de partículas pequeñas (1,5 a 2,0 nm).  
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Figura 5-3. Micrografías TEM y distribución de tamaños de partícula 
de los catalizadores reducidos de Pt/CM: A-Pt/CM(0,5); B-Pt/CM(1,0); 
C-Pt/CM(1,5); D-Pt/CM(2,0) 
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El tamaño medio de partícula obtenido por TEM fue similar 
para los cuatro catalizadores, teniendo un diámetro medio 
entorno a los 2,0 nm (Tabla 5-4). Además, los tamaños medios de 
partícula fueron inferiores a los obtenidos por quimisorción de CO 
a partir de la dispersión, resultando en valores de dispersión más 
elevados en este caso. 
Tabla 5-4. Valores de dispersión y tamaños medios de partícula de Pt 
de los catalizadores de Pt/CM mediante HR-TEM 
Catalizador  HR-TEM 
 dm (nm) SD (nm) D (%) 
Pt/CM(0,5)  2,0 0,53 57 
Pt/CM(1,0)  1,6 0,37 71 
Pt/CM(1,5)  1,7 0,98 67 
Pt/CM(2,0)  1,7 0,47 67 
 
5.1.5 Difracción de rayos X de policristal (DRX) 
Los patrones DRX de los catalizadores de Pt/CM reducidos 
y el soporte de carbón Merck se muestran en la Figura 5-4. Como 
todos ellos están preparados con el mismo soporte y la misma fase 
activa, sus perfiles DRX son muy similares, mostrando tres picos 
anchos característicos de los materiales carbonosos (#) a 
aproximadamente 26º, 43º y 78º (Lueking et al. 2007, Nieto-
Marquez et al. 2007, Zhao et al. 2009). Además, en la ampliación 
de los difractogramas, se pueden ver otros dos picos asociados al 
soporte a 40,8º y 50,0º. En ninguno de los catalizadores se observó 
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el pico de platino, localizado a 39,9º (Persson et al. 2006), debido 
a que las partículas metálicas de platino en estos catalizadores 
son de pequeño tamaño y están muy dispersas, como se pudo 
comprobar por los resultados de quimisorción (Tabla 5-3) y las 
micrografías TEM (Figura 5-3). Sin embargo, se pueden apreciar 
otros dos pequeños picos que no aparecen en el soporte: uno a 
39,5º, que puede tratarse de óxidos de platino (o) (PtO2, Pt3O4) 
formados por interacción con los grupos oxigenados de la 
superficie del carbón activo; y otro a 35,2º, que puede 
corresponderse a cloruros de platino (*) (PtCl2), debido a la 
impregnación del precursor. 
 
Figura 5-4. Difractogramas de los catalizadores Pt/CM frescos y 
reducidos y el soporte (izquierda) y zoom de la zona de 35-55º 
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5.2 HDC DE MEZCLAS DE DICLOROMETANO Y 
CLOROFORMO 
5.2.1 Estudios preliminares 
Se realizó el estudio de la HDC de la mezcla equimolar de 
DCM y TCM a 250 ºC empleando un tiempo espacial de 1,2 
kg·h·mol-1, una concentración inicial total de 1000 ppmv y una 
relación H2/CM de 100 con los catalizadores que mejores 
resultados dieron en la HDC de los compuestos individuales, Pt-
Pd(1:3)/SZ, y un catalizador de platino sobre carbón activo 
utilizando el mismo contenido metálico (0,5% en peso), 
Pt/CM(0,5).  Las Figura 5-5 y Figura 5-6 muestran la evolución 
con el tiempo de operación de las conversiones y la decloración 
global en la HDC de la mezcla equimolar de DCM y TCM en estas 
condiciones con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ y Pt/CM(0,5), 
respectivamente.  
En la Figura 5-5, se puede ver que la HDC de la mezcla 
equimolar de DCM y TCM con el catalizador de Pt-Pd(1:3)/SZ dio 
buenos resultados de conversión y decloración iniciales, siendo la 
conversión del TCM del 100% y la de DCM del 40%, con una 
decloración global inicial del 75%. Sin embargo, se aprecia una 
pérdida de actividad del catalizador con el tiempo de reacción. 
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Figura 5-5. Evolución con el tiempo de la conversión de DCM y TCM y 
la decloración global con el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ en la mezcla 
equimolar DCM-TCM (τ = 1,2 kg·h·mol-1; T = 250 ºC) 
 
Figura 5-6. Evolución con el tiempo de la conversión de DCM y TCM y 
la decloración global con el catalizador Pt/CM(0,5) en la mezcla 
equimolar DCM-TCM (τ = 1,2 kg·h·mol-1; T = 250 ºC) 
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En la Figura 5-6, se puede ver que la HDC de la mezcla 
equimolar DCM-TCM con el Pt/CM(0,5) es muy efectiva, en 
cuanto a actividad y estabilidad. La conversión de TCM se 
mantiene en el 100% en las 40 horas de reacción, con la pequeña 
bajada inicial debido a la reestructuración de la superficie del 
catalizador, como se ha visto anteriormente en otros casos. 
Además, la conversión de DCM también es alta, manteniéndose 
en un valor algo mayor al 40%. Y, la decloración global, se 
mantiene en un valor ligeramente superior al 75%.  
Aunque el catalizador Pt-Pd(1:3)/SZ mostró una elevada 
conversión y decloración inicial, este catalizador presentó una 
desactivación significativa con el tiempo de reacción, que el 
catalizador de Pt/CM(0,5) no mostró. Por tanto, se seleccionaron 
los catalizadores de Pt/CM para realizar un estudio más 
exhaustivo de la HDC de las mezclas de clorometanos, que se 
presenta a lo largo de este capítulo. 
5.2.2 Estudio de las mezclas DCM-TCM con Pt/CM 
Como se mencionó en el trabajo de Álvarez et al. (Alvarez-
Montero et al. 2011), el catalizador de Pt/C resultó muy efectivo 
en la HDC individual de DCM y TCM. La dispersión metálica 
resultó ser determinante en la actividad del catalizador y, 
normalmente, se ve modificada por el contenido metálico. Por lo 
que la dispersión y el contenido metálico del catalizador son 
factores importantes a considerar en la HDC de estos compuestos. 
Por ello, se realizó el estudio de la HDC de las mezclas de DCM y 
TCM con los catalizadores Pt/CM con diferentes contenidos 
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metálicos, analizando las distintas condiciones de operación que 
se muestran en la Tabla 5-5. 
Tabla 5-5. Condiciones de operación empleadas en la HDC de mezclas 
de DCM y TCM con catalizadores Pt/CM 
Q = 100 cm3N·min-1 
Concentración inicial  
de CM (Co) 
1000-4000 ppmv 
Contenido de Pt (en peso) 0,5 – 1,0 – 1,5 - 2,0 % 
DCM/TCM 1/1 – 1/3 – 3/1 
Temperatura 150-250 ºC 
H2/CM 10-100 
Tiempo espacial (τ) 0,08-1,73 kg·h·mol-1 
 
5.2.2.1. Efecto de la proporción DCM/TCM 
Se empleó el catalizador con un 1% de Pt, Pt/CM(1,0), para 
la hidrodecloración de mezclas con diferentes proporciones de 
DCM y TCM a un tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1, 250 C de 
temperatura de reacción y relación H2/CM de 100. Las mezclas 
empleadas para una alimentación total de CM de 1000 ppmv 
fueron: 
 Proporción DCM:TCM  1:1 (500 ppmv de DCM + 500 
ppmv de TCM). 
 Proporción DCM:TCM  1:3 (250 ppmv de DCM + 750 
ppmv de TCM). 
 Proporción DCM:TCM  3:1 (750 ppmv de DCM + 250 
ppmv de TCM). 
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Además, se realizaron experimentos en las mismas 
condiciones alimentando DCM y TCM individualmente. La 
Figura 5-7 muestra los resultados de conversión de los dos 
compuestos, decloración total y selectividad al producto principal 
(CH4) para las diferentes proporciones de DCM:TCM. 
 
Figura 5-7. Conversión de DCM y TCM, decloración global y 
selectividad a metano en la HDC de distintas proporciones de mezcla 
DCM-TCM con el catalizador Pt/CM(1,0) (Co = 1000 ppmv) 
 
Se observa una pequeña disminución de la conversión de 
DCM al introducir TCM, mientras que este fenómeno no se 
muestra en la conversión de TCM hasta que la concentración 
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reaccionar, puede estar formándose a partir del TCM. Además, 
existe competencia de ambos clorometanos por los centros activos 
del catalizador, siendo el TCM más reactivo que el DCM (Álvarez-
Montero et al. 2010a, Martin-Martinez et al. 2013). En cualquier 
caso, en contraste con lo encontrado en la bibliografía (Ordóñez 
et al. 2002, González et al. 2008, González et al. 2009), dónde el 
efecto inhibitorio de los catalizadores utilizados era mucho 
mayor, el catalizador Pt/CM resulta ser muy efectivo para la HDC 
de las mezclas de DCM y TCM, ya que ambas conversiones no 
están muy alejadas de las que se obtienen cuando se tratan los 
compuestos de manera individual (XDCM = 60%; XTCM = 100%). 
Cabe destacar la significativa disminución de la decloración de 
las mezclas al aumentar la proporción de DCM como 
consecuencia de la menor reactividad de este compuesto, además 
de poder estar formándose a partir del TCM (Figura 5-7). 
En todos los casos, se forman fundamentalmente metano (S 
= 95,0-98,0%) y MCM (S = 1,7-4,9%) como productos de reacción 
primarios, y aparecen también pequeñas cantidades de etano (S 
= 0,4-0,6%). La selectividad a CH4 sufre un ligero descenso 
conforme aumenta la concentración inicial de DCM.  
Debido a que no se apreciaron diferencias significativas en 
las distintas mezclas, y se obtuvieron buenos resultados de 
actividad con la mezcla equimolar DCM-TCM, se escogió esta 
mezcla para estudiar el efecto de las distintas condiciones de 
operación (contenido metálico del catalizador, temperatura de 
reacción, relación molar H2/CM y cantidad de catalizador). Estas 
variables se fijaron según los valores de la Tabla 5-5. 
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5.2.2.2. Efecto del contenido de Pt 
Se comparó la actividad de los catalizadores de Pt/CM con 
distinto contenido metálico (0,5-2,0% de Pt) en la HDC de la 
mezcla equimolar (Co = 1000 ppmv) a 200 y 250 C, relación molar 
H2/CM de 100 y 1,2 kg·h·mol-1 de tiempo espacial.  
La Figura 5-8 muestra las conversiones de DCM en la HDC 
de los dos clorometanos en la misma proporción (500 ppmv) a lo 
largo del tiempo de reacción, y a dos temperaturas de reacción 
diferentes (200 y 250 ºC). Se obtiene una conversión del 100% de 
TCM en todos los casos. 
 
Figura 5-8. Evolución de la conversión de DCM con el tiempo en la 
HDC de la mezcla equimolar DCM-TCM (Co = 1000 ppmv; H2/CM = 
100; τ = 1,2 kg·h·mol-1; XTCM = 100%) 
 
La Tabla 5-6 recoge, a su vez, los valores de conversión de 
DCM y TCM y las selectividades hacia los productos principales 
de reacción (MCM y CH4) a las 16 horas de reacción. 
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Los resultados muestran un claro aumento de la conversión 
de DCM con la temperatura y el contenido metálico del 
catalizador. La conversión es próxima al 100% con el catalizador 
del 2,0% a 250 ºC, mientras que el máximo valor de conversión de 
DCM a 200 ºC es del 40%, al inicio de la reacción con el catalizador 
del 2,0%. Las mayores conversiones de DCM obtenidas al 
aumentar el contenido de platino, podría relacionarse con el 
mayor contenido de fase activa, ya que la dispersión de la misma 
permanece prácticamente constante (Tabla 5-3). También podría 
deberse a la mayor proporción de especie cero-valente que 
presentan los catalizadores al aumentar su contenido metálico, la 
cuál resulta más activa en los catalizadores de platino (Álvarez-
Montero et al. 2011). 
La conversión de TCM, por su parte, es superior al 90% con 
todos los catalizadores a las dos temperaturas de reacción. 
Como se puede ver, los catalizadores Pt/CM mostraron gran 
actividad en la hidrodecloración de las mezclas de DCM y TCM, 
alcanzándose una selectividad elevada a productos no clorados 
(metano) cuando se opera con el catalizador de mayor contenido 
de Pt a una temperatura de reacción de 250 ºC.  
En todos los casos, la mayor contribución de la especie Pt0 
(Tabla 5-2) conduce a la formación de tan solo productos de un 
átomo de carbono (CH4 y MCM), y en menor medida etano. La 
selectividad a metano es superior al 96,0% a 200 ºC y mayor al 
96,6% a 250 ºC, siendo la selectividad hacia MCM inferior al 3%, 
a ambas temperaturas. Además, se puede observar una buena 
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estabilidad de todos los catalizadores Pt/CM en la HDC de la 
mezcla DCM-TCM después de un día de reacción. 
Tabla 5-6. Conversiones de DCM y TCM y selectividades a metano y 
MCM correspondientes a los experimentos de la Figura 3-5 (a las 16 h 
de reacción) 
T (ºC) Catalizador XDCM (%) XTCM (%) SCH4 (%) SMCM (%) 
200 
Pt/CM(0,5) 3,1 99,8 97,7 1,6 
Pt/CM(1,0) 7,9 100,0 97,6 1,9 
Pt/CM(1,5) 18,7 100,0 97,4 2,1 
Pt/CM(2,0) 29,0 100,0 96,0 2,9 
250 
Pt/CM(0,5) 41,6 100,0 96,6 2,4 
Pt/CM(1,0) 44,5 100,0 96,6 2,8 
Pt/CM(1,5) 58,1 100,0 96,7 2,9 
Pt/CM(2,0) 97,2 100,0 97,4 2,0 
 
Se calculó el TOF a partir de la conversión de DCM a la 
temperatura de 200 ºC, la relación molar H2/CM de 100 y un 
tiempo especial de 1,2 kg·mol·h-1 (Figura 5-9). En la Figura 5-9 se 
muestran además los valores de tamaño medio de partícula de Pt, 
obtenidos por HR-TEM (Tabla 5-4) y las proporciones de especies 
Pt0/Ptn+ (Tabla 5-2).  
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Figura 5-9. Valores de turnover frequency (TOF), tamaños de partícula 
de Pt y relación Pt0/Ptn+ de los catalizadores Pt/CM reducidos 
 
Como se puede ver en la Figura 5-9, los valores de TOF 
aumentan con el contenido metálico, lo que se puede atribuir al 
aumento de la proporción de especie cero-valente de Pt (Tabla 
5-2), ya que el tamaño de partícula permanece constante. En un 
estudio previo (Álvarez-Montero et al. 2011), las especies Pt0 se 
consideraban los principales centros activos para la adsorción del 
clorometano y el hidrógeno en los catalizadores de Pt/C. La 
especie cero-valente se ha demostrado también que es más 
resistente al envenenamiento por productos que la especie 
electro-deficiente de Pt (Martin-Martinez et al. 2015). Además, la 
menor proporción de especie electro-deficiente, la alta dispersión 
y la distribución homogénea de las partículas de Pt inhiben la 
formación de hidrocarburos de más de un átomo de carbono que 
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pueden promover la deposición de coque. En estudios previos 
(Álvarez-Montero et al. 2010a, , Álvarez-Montero et al. 2010b, 
Álvarez-Montero et al. 2011), se encontró que la formación de 
hidrocarburos más grandes que el metano se veía favorecida por 
la reacción de dos radicales cloruros adsorbidos en los centros 
metálicos electro-deficientes adyacentes. 
5.2.2.3. Efecto de la relación molar H2/clorometano 
Todos los experimentos anteriores se realizaron con una 
relación molar de H2/CM de 100, pero se quiso estudiar cómo 
afectaba la proporción de hidrógeno alimentada a la actividad de 
HDC. Se estudió la influencia de este parámetro en las 
conversiones de los clorometanos, así como en las selectividades 
hacia los productos de reacción, con el fin de estudiar la actividad 
de los catalizadores con menos cantidad de hidrógeno en reacción. 
La temperatura de reacción y el tiempo espacial usados fueron 
250 ºC y 1,2 kg·h·mol-1, respectivamente. Se empleó el catalizador 
con el que se obtuvieron mayores conversiones de los dos 
compuestos, Pt/CM(2,0). Los resultados se muestran en la Tabla 
5-7. 
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Tabla 5-7. Efecto de la relación molar H2/CM en la conversión inicial 
de DCM y TCM y selectividad a metano en la HDC de la mezcla 
equimolar de DCM-TCM con el catalizador Pt/CM(2,0) (Co = 1000 
ppmv) 
H2/CM X0 DCM (%) X0 TCM (%) SCH4 (%) 
10 83,5 100,0 95,7 
25 87,8 100,0 97,0 
50 89,6 100,0 97,2 
100 91,6 100,0 96,9 
 
Como se puede apreciar, el cloroformo se convierte 
completamente en todo el rango de H2/CM estudiado (10-100). Se 
observa un ligero aumento de la conversión de DCM con la 
relación H2/CM, obteniendo valores mayores al 83,0% en todos los 
casos, incluso con la menor cantidad de hidrógeno empleada 
(XDCM = 83,5%), ya que el catalizador del 2,0% de Pt resulta muy 
activo, con el que se llegó a obtener una conversión de DCM del 
91,6% a la relación H2/CM de 100. 
Los únicos productos de reacción fueron metano, MCM y 
trazas de etano, siendo la selectividad hacia metano elevada en 
todos los casos (por encima del 95%). Sin embargo, la relación 
H2/CM no parece afectar de forma significativa a la selectividad 
de los productos de reacción. 
 
 
Alejandra Arévalo Bastante 
5-174 
 
5.2.2.4. Efecto del tiempo espacial (τ) 
Se estudió también la influencia del tiempo espacial en la 
hidrodecloración de la mezcla equimolar DCM-TCM con el 
catalizador con un contenido en platino del 2,0%, Pt/CM(2,0), a 
250 C de temperatura de reacción y una relación molar H2/CM 
de 25. La Figura 5-10 representa la conversión inicial de DCM y 
TCM, la decloración total y la selectividad a metano en estas 
condiciones de reacción y a diferentes tiempos espaciales (0,08-
1,73 kg·h·mol-1).  
 
Figura 5-10. Efecto del tiempo espacial en la conversión de DCM y 
TCM, la decloración global y la selectividad a metano en la HDC de la 
mezcla equimolar DCM-TCM con el catalizador Pt/CM(2,0) (Co = 1000 
ppmv; H2/CM = 25) 
 
Se puede ver que la conversión de TCM fue del 100% en 
todos los casos, incluso a los menores tiempos espaciales, y no se 
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ve afectada por la variación del mismo en las condiciones de 
operación estudiadas. Sin embargo, se observa una fuerte 
influencia del tiempo espacial en la conversión de DCM. Este 
efecto resulta más acusado a valores bajos de tiempo espacial, 
aumentando la conversión con el tiempo espacial, pero 
suavizándose este aumento a tiempos espaciales por encima de 
0,8 kg·h·mol-1. Esto está de acuerdo con resultados anteriores 
(Álvarez-Montero et al. 2010a). 
La selectividad a los productos de reacción no varía con el 
tiempo espacial, obteniendo valores de selectividad a metano del 
96,8-97,7%, selectividades hacia MCM del 1,1-1,9% y 
selectividades a etano de 0,7-1,6%. El hecho de que la selectividad 
a metano sea cercana al 100% a bajos tiempos espaciales, indica 
que, al igual que en el caso de la HDC de clorometanos 
individuales, el metano es un producto primario de la reacción. 
Debido a la alta reactividad del TCM, y la capacidad de 
hidrogenolisis-hidrogenación de los catalizadores de Pt/C 
(Álvarez-Montero et al. 2010a), parece ser que las reacciones de 
HDC de mezclas siguen un esquema paralelo con total 
hidrodecloración de los radicales adsorbidos derivados del TCM. 
5.2.2.5. Efecto de la temperatura de reacción 
Debido a la elevada reactividad del cloroformo, para 
estudiar el efecto de la temperatura de reacción en la conversión 
de este compuesto en la HDC de las mezclas de DCM y TCM, se 
utilizó el catalizador de menor contenido metálico (Pt/CM(0,5)), 
empleando condiciones de operación suaves: un tiempo espacial 
de 0,4 kg·h·mol-1 y una relación molar H2/CM de 10. En estas 
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condiciones, la Figura 5-11 muestra los resultados 
correspondientes a la conversión inicial de TCM y las 
selectividades a los principales productos de reacción (metano, 
MCM y etano). No se muestra la conversión de DCM debido a sus 
valores cercanos a cero, incluso negativos, debido a las bajas 
condiciones de operación empleadas, confirmando el hecho que se 
mencionó anteriormente de que el DCM puede estar formándose 
a partir del TCM.  
 
Figura 5-11. Efecto de la temperatura de reacción en la conversión de 
TCM y selectividad a los productos de reacción en la HDC de la mezcla 
equimolar DCM-TCM con el catalizador Pt/CM(0,5) (Co = 1000 ppmv; 
H2/CM = 10; τ = 0,4 kg·h·mol-1) 
 
Se observa una fuerte influencia de la temperatura de 
reacción en la conversión de TCM, siendo ésta mayor cuanto 
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aumento drástico en el rango de 125 a 200 ºC. Sin embargo, el 
DCM prácticamente no se convierte en estas condiciones de 
operación, debido a la poca cantidad de catalizador (bajo tiempo 
espacial) y a la menor relación H2/CM.  
El aumento de la temperatura parece favorecer la formación 
de CH4, obteniéndose selectividades a este compuesto superiores 
al 80% en todos los casos. El aumento de la selectividad a metano 
con la temperatura de reacción se produce en detrimento de MCM 
y etano. 
También se estudió el efecto de la temperatura de reacción 
en la HDC de la mezcla equimolar DCM-TCM con el catalizador 
del 1% en Pt a tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1 y una relación 
molar H2/CM de 100. Los resultados de conversión se muestran 
en la Figura 5-12. Se aprecia un aumento de la actividad con la 
temperatura de reacción, aumentando la conversión de ambos 
compuestos. La conversión de DCM se incrementa de forma 
acusada desde valores del 5% para la temperatura más baja hasta 
un valor del 50% a 250 ºC. En el caso del TCM, las conversiones 
son mucho más elevadas, oscilando de un valor del 80% a 150 ºC 
hasta la conversión total a 250 ºC, siendo prácticamente del 100% 
a temperaturas entre 175 y 250 ºC.  
Asimismo, se estudió también el efecto de la temperatura 
sobre la selectividad a los productos de reacción (Tabla 5-8). El 
producto mayoritario obtenido en la reacción fue el metano (S = 
95,1-96,6%). Sin embargo, esta selectividad parece decrecer con 
la temperatura, favoreciéndose la aparición de etano (S = 0,2-
0,6%) y MCM (S = 3,2-4,3%).  
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Figura 5-12. Efecto de la temperatura de reacción en la conversión de 
DCM y TCM en la HDC de la mezcla equimolar DCM-TCM con el 
catalizador Pt/CM(1,0) (Co = 1000 ppmv; H2/CM = 100; τ = 1,2 
kg·h·mol-1) 
 
Tabla 5-8. Efecto de la temperatura de reacción en las selectividades 
hacia los productos de reacción 
T (ºC) SCH4 (%) SC2H6 (%) SMCM (%) 
150 96,6 0,2 3,2 
175 96,3 0,3 3,4 
200 96,0 0,6 3,4 
225 95,7 0,6 3,7 
250 95,1 0,6 4,3 
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5.2.2.6. Efecto de la concentración inicial (Co) 
El estudio anterior de las condiciones de operación en la 
HDC de DCM y TCM se realizó con una concentración alimentada 
de 1000 ppmv totales. Sin embargo, se quisó ampliar el estudio a 
mayores concentraciones de contaminantes en la corriente 
gaseosa. Se estudió el efecto de la concentración de alimentación 
(Co) para la HDC de mezclas equimolares de DCM y TCM con el 
catalizador de Pt/CM(1,0), empleando las siguientes condiciones 
de operación:  
 Concentración inicial total: 1000-4000 ppmv. 
 Temperatura: 250 ºC. 
 Caudal total: 100 cm3N·min-1. 
 Tiempo espacial: 1,2 kg·h·mol-1. 
 H2/CM: 100. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5-13. 
Como se puede observar, dentro del intervalo de concentraciones 
estudiado, la conversión del TCM es total en todos los casos, 
debido a la alta reactividad que presenta este compuesto. 
Mientras, la conversión de DCM disminuye significativamente 
cuando la concentración disminuye de 4000 a 2000 ppmv, no 
observándose variaciones importantes por debajo de esta 
concentración. 
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Figura 5-13. Efecto de la concentración inicial (Co) en la conversión en 
la HDC de mezclas equimolares DCM-TCM (H2/CM = 100; T = 250 ºC; 
τ = 1,2 kg·h·mol-1) 
 
Se observa en todos los casos una buena actividad del 
catalizador Pt/CM(1,0) en la HDC de las mezclas equimolares 
DCM-TCM, alcanzando incluso valores de conversión de DCM por 
encima del 50% (Co = 1000 ppmv) hasta un 75% 
aproximadamente (Co = 4000 ppmv).  
Si se habla en términos de decloración global de la corriente, 
se puede ver en la Tabla 5-9 que un aumento en la concentración 
de alimentación de la mezcla, favorece la decloración de la misma, 
lo que se justifica con la mayor conversión de DCM (Figura 5-13), 
alcanzando valores por encima de un 79% de decloración total en 
todos los casos.  
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Tabla 5-9. Efecto de la concentración inicial total sobre la decloración 
de la mezcla DCM-TCM con Pt/CM(1,0) atendiendo a la Figura 5-13 
Co (ppmv) Decloración (%) 
1000 79,5 
2000 80,6 
2800 85,1 
4000 88,4 
 
La Tabla 5-10 muestra los valores de selectividad a los 
productos de reacción principales. Se observa un ligero descenso 
de la selectividad a metano (S = 93,0-95,1%), que podría 
explicarse porque al haber más cantidad de reactante, es más 
sencillo que se den reacciones de formación de etano y propano. 
Así, se puede ver un ligero aumento en la selectividad de etano (S 
= 0,6-1,5%) y, además, se formaron trazas de propano conforme 
aumentaba la concentración, lo cuál justificaría el aumento en la 
decloración global. También se puede ver un ligero aumento de la 
selectividad a MCM con la concentración, sin embargo, son 
valores bajos en todo caso, siendo el valor máximo que alcanza del 
6,0% a la mayor concentración inicial. 
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Tabla 5-10. Efecto de la concentración inicial en las selectividades 
(Figura 5-13) 
Co (ppmv) SCH4 (%) SC2H6 (%) SMCM (%) 
1000 95,1 0,6 4,3 
2000 94,4 1,2 4,4 
2800 93,6 1,5 4,4 
4000 93,0 - 6,0 
 
5.3 HDC DE MEZCLAS MCM-DCM-TCM-TTCM 
Para avanzar en el estudio de la HDC de corrientes 
contaminadas con clorometanos, se analizó la efectividad del 
catalizador Pt/CM con 1% de platino en la HDC de una corriente 
gaseosa que contenía los cuatro CM’s (MCM, DCM, TCM y 
TTCM). En la Tabla 5-11 se muestran las condiciones de 
operación empleadas en este estudio. 
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Tabla 5-11. Condiciones de operación empleadas en la HDC de mezclas 
de los cuatro CM’s con el catalizador Pt/CM(1,0) 
Q = 100 cm3N·min-1 
Concentración inicial  
de CM (Co) 
1000-4000 ppmv 
Contenido de Pt (en peso)  1,0 % 
MCM/DCM/TCM/TTCM 1/1/1/1 
Temperatura 150-250 ºC 
H2/CM 100 
Tiempo espacial (τ) 0,4 – 1,2 kg·h·mol-1 
 
En primer lugar, se realizó un estudio para observar el 
efecto que tenía la concentración de alimentación al reactor sobre 
la actividad catalítica del Pt/CM(1,0) en la HDC de la mezcla de 
los cuatro CM’s. Los ensayos se realizaron a 250 ºC, empleando 
concentraciones de 1000, 2000 y 4000 ppmv y un tiempo espacial 
de 1,2 kg·h·mol-1. En la Tabla 5-12 se pueden ver los resultados 
de concentración de los cuatro reactantes y productos formados a 
la salida del reactor y la decloración global de la corriente en esas 
condiciones. El catalizador resultó efectivo, obteniéndose en todos 
los casos valores de decloración global entorno al 70%, cercanos 
pero algo inferiores a los obtenidos en la HDC de las mezclas 
DCM-TCM (Decloración = 79,5% a Co = 1000 ppmv, Decloración 
= 88,4% a Co = 4000 ppmv). Asimismo, se observa que tanto el 
TTCM como el TCM se convierten totalmente, debido a su alta 
reactividad (Álvarez-Montero et al. 2010a, Martin-Martinez et al. 
2013), lo que se cree que pudo propiciar la formación significativa 
de MCM y DCM, llegándose a detectar concentraciones muy 
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elevadas a la salida, siendo incluso superiores a las introducidas 
en la alimentación. 
Tabla 5-12. Concentraciones a la salida y porcentaje de decloración 
global en la HDC de las mezclas equimolares de los cuatro CM’s en 
función de la concentración inicial (250 ºC, 1,2 kg·h·mol-1) 
Co Concentración (ppmv) Decloración 
ppmv MCM DCM TCM TTCM CH4 C2H6 (%) 
1000 282 244 0 0 600 8 69,4 
2000 523 471 0 0 1144 11 70,8 
4000 998 914 0 0 2174 33 71,8 
 
Se puede apreciar que se ve favorecida la formación de 
metano con la concentración de alimentación, obteniendo 
también bajas selectividades a etano. 
Como se puede ver en la Tabla 5-13, se estudió también el 
efecto de la temperatura de reacción en la HDC de la mezcla de 
los cuatro CM’s empleando un tiempo espacial de 0,4 kg·h·mol-1, 
concentración de 4000 ppmv y un rango de temperaturas de 150 
a 250 ºC. Como cabía esperar, el aumento de la temperatura tiene 
un efecto favorable en la actividad catalítica. Se puede observar 
que a temperaturas más bajas (150 ºC) la decloración de los CM’s 
es relativamente baja, no superando el 30%. Sin embargo, si 
aumenta la temperatura se puede apreciar que la decloración 
aumenta de forma significativa, llegando a superar el 70% a 250 
ºC. Un aumento de la temperatura, favorece la velocidad de 
reacción y, por lo tanto, la decloración. 
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Tabla 5-13. Concentraciones a la salida y porcentaje de decloración 
global en la HDC de la mezcla equimolar de 4000 ppmv de los cuatro 
CM’s en función de la temperatura (0,4 kg·h·mol-1) 
T Concentración (ppmv) Decloración 
(ºC) MCM DCM TCM TTCM CH4 C2H6 (%) 
150 1008 1020 1402 0 339 89 27,7 
200 1045 1096 0 0 1621 87 67,8 
250 1008 928 0 0 2174 33 71,5 
 
Como en casos anteriores, el aumento de la temperatura de 
reacción favorece la formación de metano en detrimento de los 
compuestos clorados y apenas influye sobre la selectividad a 
etano. 
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l objetivo de este capítulo se centra en la preparación de 
catalizadores con el metal en estado cero-valente, ya que esta 
especie resultó más estable en estudios anteriores, y la evaluación 
de su comportamiento en la HDC de clorometanos. Para ello se 
empleó un soporte basado en un óxido mixto de cerio y samario 
(CeO2-Sm2O3), debido a que en trabajos anteriores (Gómez-
Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero et al. 2009) se había 
demostrado que sobre este soporte prevalecía la especie metálica. 
Se sintetizaron cuatro catalizadores de platino, paladio, rodio y 
E
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rutenio soportados sobre el óxido mixto (Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, 
Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm) y se emplearon en el estudio de la HDC 
de DCM y TCM en fase gas en diferentes condiciones de 
operación, comparando los resultados con los catalizadores 
soportados sobre carbón activo (Martin-Martinez 2014). Además, 
para explicar los resultados obtenidos se analizó la interacción 
del clorometano y el hidrógeno con las especies metálicas de los 
catalizadores, a través de la simulación molecular por la teoría 
funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT) (Omar 
et al. 2011, Martin-Martinez et al. 2015), que se explicó de 
manera detallada en el capítulo de “Materiales y Métodos” 
(Capítulo 2). 
6.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 
Los catalizadores sintetizados sobre el soporte de CeO2 y 
Sm2O3 se caracterizaron por diferentes técnicas para el análisis 
de sus propiedades más relevantes y su relación con la actividad, 
estabilidad y selectividad en la HDC en fase gas de DCM y TCM. 
Las técnicas empleadas fueron la adsorción-desorción de 
nitrógeno, la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X y la 
microscopía electrónica de transmisión de alta resolución. A 
continuación, se muestran los resultados obtenidos. 
6.1.1 Adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC 
Las isotermas de adsorción de los catalizadores soportados 
sobre CeO2-Sm2O3 se representan en la Figura 6-1.  
 
Alejandra Arévalo Bastante 
 
6-190 
 
 
 
Figura 6-1. Isotermas de adsorción de los catalizadores soportados 
sobre CeO2-Sm2O3 
 
Se puede apreciar que las isotermas se aproximan a las 
isotermas tipo IV de la clasificación IUPAC (Sing 1985), 
características de materiales mesoporosos. Además, en todos los 
catalizadores los volúmenes de nitrógeno adsorbidos son bajos, lo 
que se traduce en una baja porosidad de los materiales. Esto se 
puede corroborar con los resultados de las áreas superficiales 
específicas (SBET) del soporte CeO2-Sm2O3 y de los catalizadores 
reducidos, recogidos en la Tabla 6-1.  
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Tabla 6-1. Superficie específica del soporte y de los catalizadores frescos 
y reducidos 
Muestra 
SBET  
(m2·g-1) 
CeO2-Sm2O3 10 
Pt/Ce-Sm 27 
Pd/Ce-Sm 30 
Rh/Ce-Sm 18 
Ru/Ce-Sm 10 
 
Como se puede ver, los valores de las superficies específicas 
son muy bajos, lo que indica una baja porosidad de los materiales, 
como ocurría en trabajos anteriores con catalizadores de Pd/CeO2-
Sm2O3 (Gómez-Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero et al. 2009). 
En todos los casos, la superficie de los catalizadores es algo mayor 
que la del soporte, excepto en el Ru/Ce-Sm, que tiene una 
superficie BET igual a la del soporte. En un estudio previo 
(Gómez-Sainero et al. 2005), este comportamiento se atribuyó a 
la disolución parcial del óxido de samario por el medio ácido 
empleado como precursor del catalizador, ya que, durante las 
etapas de secado y calcinación, el material disuelto se volvía a 
precipitar como partículas más pequeñas, que explicaría ese 
aumento de superficie. 
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6.1.2 Reducción a temperatura programada (TPR) 
La Figura 6-2 muestra los perfiles TPR de los catalizadores 
soportados sobre óxido de cerio y samario.  
 
Figura 6-2. Perfiles TPR de los catalizadores soportados sobre CeO2-
Sm2O3 
 
Los picos con máximos de temperatura de reducción 
superiores a 600 ºC se asocian a la reducción del soporte 
(Kuntaiah et al. 2013, Polychronopoulou et al. 2016). El resto 
corresponde a la reducción de las especies metálicas, en este caso, 
de platino, paladio, rodio y rutenio. Como se puede observar, hay 
un pico destacado para platino a 155 ºC y para paladio a 265 ºC, 
correspondientes a la reducción de estos metales en el 
catalizador. En el caso del catalizador de Pt aparece un segundo 
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pico en torno a 350 ºC cuya anchura sugiere la presencia de una 
mayor interacción con el soporte. Las elevadas temperaturas de 
reducción de estos metales indican la presencia de una gran 
interacción con el soporte debido a que el metal precipita de forma 
conjunta con el Sm2O3 disuelto sobre la superficie del CeO2 
(Gómez-Sainero et al. 2005, Baker et al. 2009), como lo sugiere la 
mayor área superficial obtenida para los catalizadores frente a 
los soportes (Tabla 6-1). El catalizador de Rh/Ce-Sm no presenta 
picos claros de consumo de hidrógeno aparte de los 
correspondientes al soporte a altas temperaturas, lo que sugiere 
que la reducción de este catalizador comienza a temperatura 
subambiente. Como ocurría con los catalizadores soportados en 
carbón activo (Álvarez-Montero et al. 2010a), el Ru presenta una 
localización muy heterogénea con picos poco definidos a 
diferentes temperaturas de reducción.  
6.1.3 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Se analizaron los espectros de nivel básico del O 1s, Sm 3d, 
Ce 3d y el metal correspondiente al catalizador (Pt 4f, Pd 3d, Rh 
3d y Ru 3d) por XPS para todos los catalizadores calcinados y 
reducidos, empleando el carbono C 1s como patrón de referencia. 
La Figura 6-3 muestra los espectros XPS obtenidos para todas las 
muestras del Sm 3d y el Ce 3d. Como se puede ver, los espectros 
de ambos metales son similares en todos los catalizadores, ya que 
el soporte es el mismo en todos los casos. Aparece una banda 
principal del samario a una energía de ligadura de 1082,6 eV, 
1082,8 eV y 1083,5 eV para el Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm y Rh/Ce-Sm, 
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respectivamente, característica de las transiciones de electrones 
en el óxido de samario (Sm2O3) (Suzuki et al. 2000, Gómez-
Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero et al. 2009). En el espectro del 
cerio, aparecen tres picos asociados al orbital 3d del Ce a unas 
energías de enlace muy parecidas o iguales para cada catalizador, 
de 882,2, 888,4 y 898,4 eV (Pt/Ce-Sm), 882,4, 888,8 y 898,4 eV 
(Pd/Ce-Sm) y 883,0, 889,0 y 898,8 eV (Rh/Ce-Sm), que 
corresponden a las especies Ce4+ del óxido de cerio (CeO2) 
(Larachi et al. 2002, Gómez-Sainero et al. 2005, Gómez-Sainero 
et al. 2009).   
 
Figura 6-3. Espectros XPS del Ce 3d y Sm 3d del soporte CeO2-Sm2O3 
de los catalizadores 
 
La Tabla 6-2 muestra los porcentajes de especies cero-
valente y electro-deficiente de los metales y la proporción de 
dichas especies para cada catalizador, a partir de la 
deconvolución de los metales (Pt 4f, Pd 3d y Rh 3d). El rutenio no 
fue posible deconvolucionarlo, debido a la baja intensidad de sus 
espectros XPS, como ocurría con el catalizador de Ru/CE 
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(Capítulo 3) y otros trabajos anteriores en los cuáles no existen 
espectros XPS para el Ru. 
Tabla 6-2. Distribución de especies metálicas en superficie (XPS) de los 
catalizadores calcinados y reducidos 
Catalizador M0 (%) Mn+ (%) M0/Mn+ 
 
Pt/Ce-Sm 86,5 13,5 6,4  
Pd/Ce-Sm 90,0 10,0 9,0  
Rh/Ce-Sm 88,1 11,9 7,4  
 
Como se puede observar en la Tabla 6-2, los metales se 
encuentran predominantemente en estado cero-valente con una 
banda centrada en 71,8 y 74,9 eV para el platino, 335,2 y 340,4 
eV para el paladio, y 307,9 y 312,6 eV para el rodio. Por tanto, el 
estado de oxidación del metal depende en gran medida del soporte 
empleado, ya que estos metales soportados sobre carbón activo, 
se encontraban sobre todo en estado electro-deficiente, excepto en 
los catalizadores de platino soportado sobre carbón activo, donde 
era mayor la proporción de especie cero-valente en todos los casos, 
como se puede observar en los resultados obtenidos con Pt/CE en 
capítulos anteriores  (Tabla 3-5 y Tabla 5-2) y en otros trabajos 
(Álvarez-Montero et al. 2010a, Álvarez-Montero et al. 2011, 
Martin-Martinez et al. 2013).  
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6.1.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HR-TEM) 
Las Figura 6-4 a Figura 6-8 muestran algunas de las 
imágenes obtenidas por HR-TEM de las partículas de paladio y 
rodio en los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3. Sin 
embargo, no fue posible medir el tamaño de las partículas de 
platino y rutenio en los catalizadores de Pt/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm, 
probablemente debido a una resolución del microscopio por HR-
TEM que no fue lo suficientemente sensible para discriminar 
entre el Pt (Z = 78) y Ru (Z = 44) con los cationes del soporte, Ce 
(Z = 58) y Sm (Z = 62). En estos casos, es necesaria una técnica de 
mayor resolución aún, como son las micrografías por HAADF-
STEM (High Angle Annular Dark Field-Scanning Transmission 
Electron Microscopy) (Sanz et al. 2011, Chen et al. 2013). 
La Figura 6-4 muestra dos imágenes TEM del Pd/Ce-Sm 
calcinado y reducido, mientras que la Figura 6-5 muestra las 
imágenes del mismo catalizador después de su uso en la HDC de 
TCM. En ambos casos, las partículas de paladio parecen ser 
esféricas y presentan una buena dispersión, especialmente en los 
bordes de la superficie del catalizador, como ocurría con los 
catalizadores sintetizados anteriormente en otros trabajos (Baker 
et al. 2009). La Figura 6-6 muestra las distribuciones de los 
tamaños de partículas de paladio del catalizador de Pd/Ce-Sm 
reducido y usado, con un tamaño medio de partículas de 2,8 nm y 
3,1 nm, respectivamente, como se aprecia en la Tabla 6-3. Dada 
la escasa diferencia en los tamaños y en las micrografías TEM, se 
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puede decir que la estructura, la dispersión y el tamaño de las 
partículas de paladio en los catalizadores de Pd/Ce-Sm no varían 
prácticamente con el uso en reacción. 
 
Figura 6-4. Imágenes TEM del Pd/Ce-Sm reducido 
 
 
Figura 6-5. Imágenes TEM del Pd/Ce-Sm usado en la HDC del TCM  
(τ = 0,4 kg·h·mol-1 y 250ºC)  
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Figura 6-6. Distribución de tamaños de partículas de paladio en el 
catalizador Pd/Ce-Sm reducido (A) y usado (B) 
 
Por su parte, las Figura 6-7 y Figura 6-8 muestran algunas 
imágenes TEM del catalizador de Rh/Ce-Sm calcinado y reducido, 
y usado en la HDC de TCM, respectivamente. Se puede ver una 
dispersión de partículas muy similar a la del paladio, distribuidas 
por los bordes del soporte, siendo la dispersión algo menor en el 
catalizador usado.  La Figura 6-9 muestra las distribuciones de 
tamaños de partícula para el catalizador fresco y usado, 
pudiéndose ver en ambos casos partículas con tamaños inferiores 
a los 5 nm. En la Tabla 6-3 se puede ver que el tamaño medio de 
partícula en Rh/Ce-Sm usado es ligeramente superior, de 3,0 nm, 
con respecto al catalizador fresco y reducido (2,4 nm). Por tanto, 
en este caso tampoco existen diferencias significativas en la 
dispersión de los catalizadores de Rh/Ce-Sm fresco y usado. 
A B 
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Figura 6-7. Imágenes TEM del Rh/Ce-Sm reducido 
 
Figura 6-8. Imágenes TEM del Rh/Ce-Sm usado en la HDC del TCM  
(τ = 0,8 kg·h·mol-1 y 250ºC) 
 
 
Figura 6-9. Distribución de tamaños de partículas de rodio en el 
catalizador Rh/Ce-Sm reducido (A) y usado (B) 
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Tabla 6-3. Valores de dispersión y tamaños medios de partícula de los 
catalizadores Pd/Ce-Sm y Rh/Ce-Sm mediante HR-TEM (F y R: fresco 
y reducido; U: usado en HDC de TCM) 
Catalizador HR-TEM 
dm (nm) SD (nm) D (%) 
Pd/Ce-Sm (F y R) 2,8 0,79 41 
Pd/Ce-Sm (U) 3,1 0,82 36 
Rh/Ce-Sm (F y R) 2,4 0,81 45 
Rh/Ce-Sm (U) 3,0 1,30 37 
 
6.2 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA 
En este capítulo se estudió la actividad catalítica de los 
diferentes catalizadores metálicos soportados sobre CeO2-Sm2O3 
en la HDC de DCM a un tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1 y la 
HDC de TCM a diferentes tiempos espaciales (0,4-1,73 kg·h·mol-
1). Las condiciones de operación empleadas se muestran en la 
Tabla 6-4 y el comportamiento de los catalizadores fue evaluado 
en función de la conversión del reactante, la decloración global, la 
estabilidad y la selectividad a los productos de reacción. Además, 
se compararon los resultados con los obtenidos con catalizadores 
similares soportados sobre carbón activo. 
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Tabla 6-4. Condiciones de operación empleadas en la HDC de DCM y 
TCM con catalizadores metálicos soportados sobre CeO2-Sm2O3 (Pt/Ce-
Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm) 
Q = 100 mL·min-1 
Concentración inicial  
de CM (Co) 
1000 
Contenido metálico (en peso) 1,0 % 
Temperatura de calcinación 300 ºC 
Temperatura de reducción 300 ºC 
Temperatura de reacción 250 ºC 
H2/CM 100 
Tiempo espacial (τ) 0,4 – 1,73 kg·h·mol-1 
 
Para completar la justificación de los resultados 
experimentales se utilizó un estudio teórico de la adsorción de 
DCM y TCM en los diferentes metales por simulación molecular 
(modelo DFT), siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 
2.5 del Capítulo 2. En la Tabla 6-5 (Omar et al. 2011, Martin-
Martinez et al. 2015, Arevalo-Bastante et al. en preparación), se 
presentan los valores de la energía de adsorción disociativa de los 
reactantes en los diferentes metales. Como se puede apreciar, las 
energías de adsorción de los clorometanos son más favorables 
siguiendo el orden Ru > Rh > Pt > Pd. Sin embargo, mientras que 
en la adsorción de DCM las diferencias no son muy acusadas, en 
el Pd la adsorción de TCM está mucho menos favorecida que para 
el resto de los metales. Por otra parte, en este metal está más 
favorecida la adsorción en la especie electro-deficiente a 
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diferencia de lo que ocurre con el resto de metales. Además, el 
comportamiento de los metales en la adsorción del hidrógeno es 
completamente diferente. La adsorción está más favorecida en Pt 
y Pd frente a Rh y Ru. 
Tabla 6-5. Entalpías de adsorción disociativa de DCM, TCM e 
hidrógeno en los tripletes Pt6, Pd6, Rh6 y Ru6 (Omar et al. 2011; Martin-
Martinez et al. 2015; Arevalo-Bastante et al. en preparación) 
Especie 
atómica 
∆Hd DCM ∆Hd TCM ∆Hd H2 
kcal·mol-1 
Pt0 -69,7 -109,0 -17,2 
Pt2+ -56,4 -53,8 -19,3 
Pd0 -60,7 -64,3 -14,5 
Pd2+ -52,5 -67,8 -37,1 
Rh0 -75,6 -134,1 -12,9 
Rh2+ -46,4 -58,5 -12,2 
Ru0 -81,7 -161,0 -13,7 
Ru2+ -60,2 -75,5 -2,5 
 
6.2.1 HDC de DCM 
La Figura 6-10 muestra la evolución de la conversión de 
DCM con el tiempo de reacción en las condiciones detalladas en 
la Tabla 6-4 a un tiempo espacial de 1,2 kg·h·mol-1, con los 
catalizadores Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm.  
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Figura 6-10. Evolución de la conversión de DCM con el tiempo con los 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3 (τ = 1,2 kg·h·mol-1;   T = 
250 ºC) 
 
Como se puede observar en la Figura 6-10, la conversión 
inicial de DCM en las condiciones ensayadas fue del 100% con 
Rh/Ce-Sm, seguido de Ru/Ce-Sm (68,9%) ≈ Pd/Ce-Sm (65,6%) > 
Pt/Ce-Sm (21,0%). La elevada actividad inicial del Rh/Ce-Sm y 
Ru/Ce-Sm se puede deber a que está favorecida la disociación del 
DCM en estos metales (Tabla 6-5). Sin embargo, la baja 
conversión de DCM con Pt/Ce-Sm sea probablemente debida a 
una baja superficie accesible del metal en este catalizador, ya que 
por análisis de quimisorción mostró un valor entorno al 5%. Es 
probable que la baja temperatura de reducción del catalizador no 
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sea suficiente para hacer aflorar las partículas de metal a su 
superficie ya que esto depende en gran medida de la temperatura 
de reducción como se encontró para estos catalizadores en 
trabajos anteriores (Gómez-Sainero et al. 2005, Baker et al. 
2009). 
Además, se puede apreciar una buena estabilidad de todos 
los catalizadores con el tiempo de operación (Figura 6-10), mucho 
mejor que la que se obtenía con los catalizadores de Rh, Ru y Pd 
depositados en carbón activo (Martin-Martinez 2014). Esto se 
puede atribuir a la mayor proporción de metal en estado cero-
valente en estos catalizadores. 
En la Figura 6-11 se muestran los valores de conversión 
inicial de DCM y la decloración global obtenidos con cada uno de 
los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3, además de los 
obtenidos con los catalizadores soportados sobre carbón activo 
(Martin-Martinez 2014) en las mismas condiciones (1,2 kg·h·mol-
1 y 250 ºC). 
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Figura 6-11. Comparación de conversión inicial y decloración global 
con los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3 y CA en la HDC de 
DCM (τ = 1,2 kg·h·mol-1; T = 250 ºC) 
 
Se puede apreciar una decloración casi completa con el 
catalizador de Rh/Ce-Sm, seguido de una decloración del 86,4% 
con Pd/Ce-Sm, siendo la decloración más baja obtenida con el 
catalizador de platino (20,6%). Se puede ver que no hay apenas 
diferencias en los catalizadores de rodio y rutenio con ambos 
soportes. Sin embargo, se aprecian conversiones y decloraciones 
mayores con los catalizadores sobre CA en los catalizadores de Pt 
y Pd, probablemente debido a las mayores áreas superficiales 
(BET), además de los mayores valores de dispersión de estos 
catalizadores soportados sobre CA. La menor actividad del Pd/Ce-
Sm comparado con el Pd/C también se debe a la menor proporción 
de especie electro-deficiente en el catalizador soportado sobre Ce-
Sm. Sin embargo, los catalizadores soportados sobre CA 
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mostraron una gran desactivación en la HDC de DCM (Martin-
Martinez 2014), lo que no ocurre con los catalizadores soportados 
sobre CeO2-Sm2O3 (Figura 6-10). Pt/C es el único catalizador 
soportado sobre CA que presentaba tanto buena actividad como 
estabilidad en la HDC de DCM. 
La HDC de DCM con Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y 
Ru/Ce-Sm fue selectiva fundamentalmente hacia metano y etano, 
obteniendo también pequeñas cantidades de etileno, propano, 
propileno, n-butano y MCM. La Figura 6-12 recoge las 
selectividades hacia metano, clorados (MCM) e hidrocarburos de 
más de un átomo de carbono englobados en el término C2+, 
obtenidos en la HDC de DCM en las condiciones ensayadas (Tabla 
6-4, Figura 6-10). Pd/Ce-Sm y Rh/Ce-Sm son los catalizadores que 
más selectividad a metano dan. Por el contrario, aunque la 
selectividad a MCM es muy baja en cualquier caso, se obtuvieron 
mayores selectividades a clorados con los catalizadores de Pt y 
Ru. La alta selectividad a C2+ del Pt/Ce-Sm puede ser indicativo 
de la existencia de partículas de gran tamaño o una diferente 
distribución, como sugiere la baja dispersión del catalizador. 
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Figura 6-12. Selectividades hacia productos en la HDC de DCM con los 
catalizadores Pt/Ce-Sm, Pd/Ce-Sm, Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm (1,2 
kg·h·mol-1, 250 ºC) 
 
La Figura 6-13 muestra las selectividades a los productos 
de reacción a igualdad de conversión para comparar entre fases 
activas con los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3 y 
carbón activo.  
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Figura 6-13. Comparación de selectividades con los catalizadores 
soportados sobre CeO2-Sm2O3 y CA en iso-conversión de DCM por fase 
activa 
 
Como se puede apreciar en la Figura 6-13, en casi todos los 
casos, se obtiene más metano con los catalizadores soportados 
sobre CeO2-Sm2O3, probablemente debido a la mayor proporción 
de especie cero-valente obtenida sobre este soporte, excepto en el 
caso del Pt, que tiene un comportamiento anómalo, con una 
conversión muy baja debido probablemente al enmascaramiento 
de las partículas de metal por el soporte. 
6.2.2 HDC de TCM 
Se emplearon los mismos catalizadores en la HDC de TCM 
a 250 ºC y distintos tiempos espaciales, con el fin de obtener una 
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conversión inicial similar con los diferentes catalizadores: 0,4 
kg·h·mol-1 para Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-Sm, 0,8 kg·h·mol-1 para el 
Rh/Ce-Sm y 1,73 kg·h·mol-1 para Ru/Ce-Sm. La Figura 6-14 
muestra la evolución con el tiempo de operación de la conversión 
de TCM en las condiciones de la Tabla 6-4 y el tiempo espacial 
empleado en cada caso.  
 
Figura 6-14. Evolución de la conversión de TCM con el tiempo a 250 ºC 
y τ = 0,4 kg·h·mol-1 (Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-Sm), τ = 0,8 kg·h·mol-1 (Rh/Ce-
Sm) y τ = 1,73 kg·h·mol-1 (Ru/Ce-Sm) 
 
Como se aprecia en la Figura 6-14, los catalizadores de 
Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-Sm resultaron los más activos en la HDC de 
TCM ya que operando a un tiempo espacial menor, se obtienen 
conversiones similares o superiores a las de Rh y Ru. Se alcanzó 
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una conversión inicial de 91,8% para el catalizador de Pt y de 
78,3% para el de Pd. Esto se puede atribuir a la mayor capacidad 
de estos dos metales de disociar la molécula de hidrógeno, ya que 
tienen entalpías más negativas (Tabla 6-5). Rh y Ru tienen una 
capacidad muy elevada para disociar el TCM, pero su reactividad 
se ve limitada por la menor capacidad para disociar el hidrógeno. 
En la Figura 6-14, se observa una disminución pronunciada 
de la actividad del Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm y algo menor para 
Pt/Ce-Sm, mientras que el Pd/Ce-Sm mostró una gran estabilidad 
a lo largo del tiempo de reacción, mucho mayor que la de los 
catalizadores de Pd soportados sobre carbón activo (Álvarez-
Montero et al. 2010a, Álvarez-Montero et al. 2010b, Martin-
Martinez 2014). La mayor estabilidad del catalizador de Pd/Ce-
Sm se puede atribuir a su mayor proporción de especie cero-
valente (Tabla 6-2), siendo significativamente más baja la 
cantidad de Pdn+, especie que promueve la adsorción disociativa 
del clorometano y, por lo tanto, el envenenamiento de los sitios 
activos. Además, como se puede ver, la desactivación de los 
catalizadores se justifica por la entalpía de disociación más 
favorable (más negativa) del cloroformo (Ru0 > Rh0 > Pt0 > Pd0) 
(Tabla 6-5). La elevada reactividad del cloroformo asociada a una 
menor proporción de hidrógeno disponible (debido a la menor 
disociación del H2 en los casos del Ru y el Rh), llevan a la 
formación de hidrocarburos de más de un átomo de carbono (como 
se verá en las selectividades). Estos se pueden adsorber en la 
superficie del catalizador, taponando los centros activos y dando 
lugar a la desactivación del mismo. 
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En la Figura 6-15 se muestran los valores de conversión 
inicial de TCM y decloración global obtenidos con los 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3, en las mismas 
condiciones de operación para todos los catalizadores (0,4 
kg·h·mol-1 y 250 ºC). Además, se muestran y comparan los valores 
de conversión y decloración global obtenidos en trabajos 
anteriores con catalizadores soportados sobre carbón activo 
(Martin-Martinez 2014). 
 
 
Figura 6-15. Comparación de conversión inicial y decloración global 
con los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3 y CA en la HDC de 
TCM (τ = 0,4 kg·h·mol-1; T = 250 ºC) 
 
Se aprecian valores superiores de conversión y decloración 
con los catalizadores soportados sobre CA, probablemente debido 
a sus mayores áreas superficiales (Martin-Martinez 2014). 
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La Figura 6-16 muestra los valores de selectividad hacia 
metano, hidrocarburos de más de un átomo de carbono (C2+: 
etano, etileno, propano, propileno, n-butano, 1-buteno) y clorados 
(MCM y DCM) obtenidos en la HDC de TCM con los diferentes 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3, en las mismas 
condiciones de la Figura 6-14. Con los catalizadores de Rh y 
especialmente Ru se obtienen selectividades a compuestos 
clorados muy elevadas probablemente debido a la dificultad de 
hidrogenar las especies cloradas adsorbidas, teniendo en cuenta 
las diferentes energías de adsorción de las especies en los clusters 
metálicos, tal y como se ha comentado con anterioridad (Tabla 
6-5). Se obtienen los valores más altos de selectividad a metano 
con los catalizadores de Pt/Ce-Sm > Pd/Ce-Sm ≈ Rh/Ce-Sm > 
Ru/Ce-Sm. Estas selectividades se pueden relacionar con las 
entalpías de adsorción de H2 (Tabla 6-5), que siguen el mismo 
orden. 
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Figura 6-16. Selectividades hacia productos en la HDC de TCM con los 
catalizadores Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-Sm (0,4 kg·h·mol-1), Rh/Ce-Sm (0,8 
kg·h·mol-1) y Ru/Ce-Sm (1,73 kg·h·mol-1) a 250 ºC 
 
La Figura 6-17 muestra los valores de selectividad hacia 
metano, compuestos clorados e hidrocarburos de más de un átomo 
de carbono obtenidos a iso-conversión en la HDC de TCM con los 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3, en las condiciones 
que hemos estado viendo a lo largo del capítulo (Figura 6-14 y 
Figura 6-16) y carbón activo (Martin-Martinez 2014), en las 
condiciones que se detallan en la Figura 6-17. 
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Figura 6-17. Comparación de selectividades con los catalizadores 
soportados sobre CeO2-Sm2O3 y CA en iso-conversión de TCM por fase 
activa 
 
Al igual que ocurría en la HDC del DCM, en la HDC del 
TCM se obtienen selectividades a metano superiores con los 
catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3, debido a la mayor 
proporción de metal cero-valente. Lo mismo ocurre con la 
selectividad hacia los clorados, obteniéndose menores 
selectividades hacia clorados con los catalizadores sobre CeO2-
Sm2O3. 
Se ha ido viendo a lo largo del capítulo, que el catalizador 
de Pd/Ce-Sm parece ser un catalizador efectivo en la HDC de 
DCM y TCM en las condiciones ensayadas, debido a su alta 
actividad, estabilidad y selectividad a productos no clorados, en 
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ambos casos. Por esta razón, para completar el estudio se 
buscaron las condiciones que permitan la decloración completa 
del TCM. Como se puede ver en la Figura 6-18, a un tiempo 
espacial de 1,2 kg·h·mol-1, la decloración es prácticamente 
completa a lo largo del tiempo de reacción.  
 
Figura 6-18. Evolución de la decloración y selectividades con el tiempo 
a 250 ºC y τ = 1,2 kg·h·mol-1 con el catalizador Pd/Ce- Sm 
 
Se obtuvo fundamentalmente metano, con selectividades 
superiores a un 30% y etano (S > 40%), además de propano (S > 
6%) y trazas de propileno, n-butano, 1-buteno, MCM y DCM. Esta 
amplia distribución de productos y decloración elevada se debe a 
la elevada reactividad del cloroformo, cuya disociación completa 
está favorecida en el Pd0 (Tabla 6-5), que es la especie que 
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predomina en los catalizadores soportados sobre CeO2-Sm2O3 
(Tabla 6-2). Además, se puede ver que el catalizador es bastante 
estable a lo largo del tiempo de operación. Esto confirma la 
elevada resistencia al envenenamiento de los centros activos en 
estado cero-valente frente a la quimisorción de compuestos 
organoclorados cuando se comparan con las especies de Pd 
electro-deficientes (Álvarez-Montero et al. 2010a). 
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 as conclusiones más relevantes obtenidas a partir del 
trabajo de investigación realizado en esta Tesis Doctoral son las 
que se nombran a continuación: 
 La temperatura de reducción de los catalizadores 
metálicos soportados sobre carbón activo muestra un 
efecto diferente en el estado de oxidación de los metales y 
la dispersión de los mismos para las distintas fases 
metálicas. 
 
 En Pt/CE, un aumento de la temperatura de reducción 
lleva a un aumento en la actividad del catalizador, debido 
L
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al aumento de la proporción de la especie cero-valente 
(Pt0).  
 
 En Pd/CE, la temperatura de reducción tiene un efecto 
negativo en la actividad de este catalizador, debido a la 
disminución de su especie más activa (Pdn+), y disminución 
de la dispersión y, por tanto, sinterización a temperaturas 
altas de reducción.  
 
 En Rh/CE y Ru/CE, la temperatura de reducción no 
influye de manera significativa en la actividad de estos 
catalizadores, debido a que no hay variaciones apreciables 
del estado de oxidación del metal y la dispersión.  
 
 El producto mayoritario obtenido con los catalizadores 
Pt/CE, Pd/CE, Rh/CE y Ru/CE es metano, y el aumento de 
la temperatura de reducción produce una disminución de 
la selectividad a hidrocarburos de más de un átomo de 
carbono (C2-C3), en favor del metano, debido a la 
disminución de la proporción de la especie electro-
deficiente. 
 
 Los catalizadores bimetálicos Pt-Pd soportados sobre 
zirconia sulfatada sintetizados resultan muy activos, 
además de ser muy estables en la HDC en fase gas de DCM 
y TCM. 
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 Los catalizadores Pt-Pd(1:3)/SZ y Pt-Pd(1:1)/SZ son los 
catalizadores más activos en la HDC de DCM debido a la 
concentración similar de ambos metales en la superficie de 
los catalizadores. 
 
 El catalizador de Pt-Pd(1:3)/SZ consigue altos grados de 
decloración en la HDC de TCM incluso a la temperatura 
más baja (150 ºC), obteniendo una decloración casi 
completa a 250 ºC. 
 
 Todos los catalizadores Pt-Pd/SZ ensayados producen 
patrones similares en términos de selectividad, siendo el 
metano el producto mayoritario, y obteniendo también 
cantidades significativas de etano y propano. 
 
 Las imágenes de STEM confirman la presencia de 
partículas bimetálicas Pt-Pd de un tamaño medio de 2,5- 
4,7 nm, además de partículas más pequeñas que parecen 
estar formadas solo de Pt. No se observan cambios 
significativos de tamaño tras la reacción. 
 
 El catalizador bimetálico con mayor contenido en paladio, 
Pt-Pd(1:3)/SZ, resulta activo en la HDC de la mezcla 
equimolar de DCM y TCM. Sin embargo, el catalizador de 
platino sobre carbón activo, Pt/CM(0,5), resulta ser mucho 
más estable y activo a lo largo del tiempo. 
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 Los catalizadores de Pt/CM con contenidos del 0,5-2,0% 
(en peso) resultan muy eficientes en la HDC de mezclas de 
clorometanos. Además de resultar activos, son muy 
estables a lo largo del tiempo. La efectividad se ve 
incrementada con el contenido metálico del catalizador, ya 
que, si bien la conversión de TCM es completa para todos 
los contenidos de Pt, la de DCM aumenta 
significativamente con el contenido del mismo. Así, el 
catalizador del 2,0% en Pt permite alcanzar una 
conversión completa de cloroformo y más del 90% para 
DCM en la HDC de la mezcla equimolar DCM-TCM, con 
una selectividad a metano del 98%, a 250 ºC, un tiempo 
espacial de 1,2 kg·h·mol-1 y una relación molar H2/CM de 
100. Además, se alcanza una decloración global casi 
completa, por encima del 98%.  
 
 Las mayores conversiones de DCM obtenidas al aumentar 
el contenido de platino, podría relacionarse con el mayor 
contenido de fase activa y a la mayor proporción de especie 
cero-valente. Además, la mayor contribución de la especie 
Pt0 conduce a la formación de metano y justifica la buena 
estabilidad de todos los catalizadores Pt/CM en la HDC de 
la mezcla DCM-TCM después de un día de reacción. 
 
 En el rango de relaciones molares H2/CM de 10 a 25, se 
observa solo una pequeña disminución en la conversión de 
DCM. 
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 La conversión de TCM en mezclas no se ve afectada por el 
tiempo espacial, siendo del 100% en todo el rango 
estudiado, mientras que la conversión de DCM aumenta 
drásticamente hasta un tiempo espacial de 0,8 kg·h·mol-1, 
y se mantiene elevada a partir de ese valor. Las 
selectividades no se ven influenciadas por el tiempo 
espacial.  
 
 La evolución de la selectividad hacia los productos de 
reacción con el tiempo espacial en la HDC de mezclas 
DCM-TCM sugiere un esquema de reacciones en paralelo. 
 
 A diferencia de los catalizadores soportados sobre carbón 
activo, en los catalizadores de Pt, Pd, Rh y Ru soportados 
sobre CeO2-Sm2O3 prevalece la especie cero-valente sobre 
la electro-deficiente en todos los casos. 
 
 Los catalizadores de Pt, Pd, Rh y Ru soportados sobre 
CeO2-Sm2O3 resultan activos en la HDC de DCM y TCM, 
siguiendo un orden de conversión de DCM de Rh > Ru ≈ 
Pd > Pt y conversión de TCM de Pt > Pd ≈ Rh > Ru. Los 
resultados experimentales y teóricos explican las 
diferencias encontradas entre el comportamiento de los 
metales en la HDC de DCM y TCM. 
 
 La elevada actividad inicial del Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm en 
la HDC de DCM parece ser debida a que está favorecida la 
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disociación del DCM en estos metales. La anormalmente 
baja conversión del catalizador Pt/Ce-Sm se debe 
probablemente a la baja dispersión del platino en este 
catalizador. 
 
 El Pt/Ce-Sm y Pd/Ce-Sm son más activos en la HDC de 
TCM debido a la capacidad del platino y paladio de 
disociar más fácilmente el hidrógeno (entalpías de 
adsorción de H2 más negativas). Debido a la elevada 
reactividad del TCM, este parámetro resulta más 
limitante que para la HDC de DCM.  
 
 El Rh/Ce-Sm y Ru/Ce-Sm tienen una alta capacidad para 
disociar el TCM pero menor capacidad de disociar el 
hidrógeno, lo que se traduce en una menor actividad y 
estabilidad. La elevada reactividad del cloroformo 
asociada a una menor proporción de hidrógeno disponible, 
llevan a la formación de hidrocarburos más pesados. Estos 
se pueden adsorber en la superficie del catalizador, 
taponando los centros activos y dando lugar a la 
desactivación del mismo. 
 
 A diferencia de los catalizadores de carbón, el paladio en 
este soporte es muy estable debido a su alta proporción de 
metal en estado cero-valente (Pd0). Pd/Ce-Sm es un buen 
catalizador en la HDC de DCM y TCM, llegando a 
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alcanzar una decloración global del 100% manteniendo 
una alta estabilidad en el tiempo de reacción. 
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